DIE 
NATURWISSENSCHAFTEN 


BEGRÜNDET VON A.BERLINER UND C.THESING 
UNTER BESONDERER MITWIRKUNG VON 
ERICH v. HOLST 
HERAUSGEGEBEN VON 


ERNST LAMLA 


BEIRAT: 
J. BARTELS - E. BEDERKE - H. BROCKMANN - P. Ten BRUGGENCATE - A. BUTENANDT - C. W. CORRENS 


H. J. DEUTICKE - R. GRAMMEL - O. HAHN - 


R. HARDER - M. HARTMANN - W. HEISENBERG - A. KUHN 


H. MARTIUS - R.W. POHL - W. WEIDEL 


ORGAN DER MAX-PLANCK-GESELLSCHAFT ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFTEN 
ORGAN DER GESELLSCHAFT DEUTSCHER NATURFORSCHER UND ARZTE 


SPRINGER-VERLAG / BERLIN : GÖTTINGEN - HEIDELBERG 


48. JAHRGANG HEFT 2 (ZWEITES JANUARHEFT) 1961 
INHALT 

AUFSATZE Seite Seite 

Die Konstitution von Pereirin. Von A. BERTHo und M. Koti, . 49 

Eine zu Unrecht vergessene Ansprache ALBERT EINSTEINS. 

Von F. 33 Zur Struktur des C-Curarins I. Von Tu. WIELAND, H. Reıns- 
HAGEN und Ti. FRUIE. 0... 

Synthesen von zyklisch substituierten Hydrazinen. Von M. Rink 

Kern- produkt. Von K.Hassz, P. HomaNN und K.ScHÜHRER . 51 
sescnensabeception. Von ar wee.» 3 Diphenylacetonitrile as a By-product in the Formation of Di- 

Verzögerte Neutronen bei der Kernspaltung. Von Kı.-W. phenylacetamide from Acid and Urea. Von A. RAHMAN 

Untersuchungen über die Aktivierbarkeit Pw Trypsins durch 
KURZE ORIGINALMITTEILUNGEN zweiwertige Kationen. Von H. Scuén und B. RässLer . . 52 
Zur weiteren Charakterisierung der heparinähnlichen Eigen- 

Die Luftdichte in der irdischen Ionosphäre und Renayhtes. schaften von hochmolekularen Polymeren. Von F. Roprf- 

Zur Transportweglänge im Plasma. Von R.W. ee Br. FE Chromatographische Reinigung der Aconitase aus Aspergillus 

niger. Von E.-E. BRUCHMANN . ce 53 

Berechnung der Durchbiegung bei gemischt elastisch-plastischer 

40 Uber die Alkaloide von Dictamnus albus L. Von W. RENNER. 53 

Messung der Elektronenbeugungsintensitäten polykristalliner Quercetin-3,4’-diglukosid, ein Flavonolglykosid des Roßkasta- 
Aluminiumschichten und Vergleich mit der kinematischen niensamens. Von J. WAGNER. ....... . 54 
und dynamischen Streuformel. Von M. Horstmann und On the specific lipid composition of red cell nn vu 
41 J. DE GIER, I. MuLDER und L.L.M. van DEENEN.... 54 

Ultrarotabsorption des amorphen Selens mit FREE Hemmung der Histidin-Decarboxylase durch «-Methyldopa. 

Das Einfrieren der Energieübertragung in organischen Misch- Fl Histochemischer Carboanhydrasenachweis in der Leber. Von 
kristallen. Von K. GscHWENDTNER und H.C. . . . 42 55 

Die Eigenfluoreszenz des Naphthalinkristalls bei 4,2° K. Von Veränderungen des Nucleinsäur haltes tumorösen Gewebes 
43 durch Iso-Nikotinsäure-Hydrazid (INH). Von D. SıeceL . 55 

Neues Verfahren zur Auswertung der Intensitätskurven ein- Synthese von Oxyprolin in den Speicheldrüsen von Acricotopus 
atomiger Metallschmelzen. Von H. RıcHTEr und G. BREIT- Von WBAUDISER 56 

Zur Ionenakkumulation innerhalb biologischer Membranen. Von Von H. DRUCKREY, D. ScHMAHL und A. SCHILDBACH. . . 56 

W. KARGER 44 Über di ische“ L hologisch veränderter Bak 

C#-Datierung zweier Torfproben aus Madagaskar. Von H. DE terien (Sphäroplasten, Protoplasten, L-Formen). Von 

Über eine anomale Gefrierpunktserniedrigung in thixotrop er- Der Einfluß verschiedener Erdextrakte auf die Sclisieniiaiaeal: 3 
starrten Gelen. Von A. Weiss und R, FRANK. ..... 45 tat von Synchytrium endobioticum (Schilb.) Perc. Von 

Gitterkonstanten und Raumgruppe von Newberyit. Von D. Sewer und H.Bocoow........- +--+. 57 
46 Über die Stabilisierung der & Geschlechtstendenz bei Splach- 

Der Zementit FesC als geordneter Substitutionsmischkristall. naceen. Von L.BauEr ees 58 
Double Oxides of Antimony Pentoxide with Spinel Structure. von Splachnum ampullaceum. Von L. BAUER... . . - 58 

Effects of X-rays on the Growth of KCl. Von D.N. Kumar . 47 prozesse bei der Ausdifferenzierung von Vegetationskegeln 

: zu Blüten. Von W. GOTTSCHALK. . » 59 

Polarographic Study on the Biuret Reaction of Cyanuric Acid. 2 £ E 
Von W.U. Matix, A.A. Kuan und . . . . . . 47 Hypomagnesaemie und Weidetetanie. Von G. Purss. . . . . 59 

Die durch die durchsichtige Autoklavierung 
mochromie des Vanadinoxinat-Alkoholkomplexes in Nitro- 
benzol. Von M. Tanaka und T. KATSURAT . . 48 

Lithiumchlorid-Caprolactam. Von K.STÜRZER ...... 48 The Principal Works of Simon Stevin. Vol.I: General Introduc- 

Zur Frage der Existenz von Stereoisomeren bei Metall-8-hy- ~ tion. Mechanics. (Ref.: F. HERNECK). . . 2.2... 60 
droxychinolaten. Von F. UmLAnD, G.H. GupMunDsson und K. Saceı, Tabellen zur Röntgen-Emissions- und Absorptions- 

| Naturwissenschaften | 1Z5113D 


| 


2 Anzeigen 


Die Natur- 
wissenschaften 


DIE NATURWISSENSCHAFTEN 

Begriindet 1913 von A. Berliner und C, Thesing. 1934/35 
herausgegeben von H. Matthée, 1936—1944 herausgegeben von 
F. Süffert, 1945—1949 herausgegeben von A. Eucken. 

Beilage: „Mitteilungen der Gesellschaft Deutscher Natur- 
forscher und Ärzte‘. 

Bildet die Fortsetzung der ,,Naturwissenschaftlichen Rund- 
schau“, begründet 1886 und bis 1912 (Jahrgang 27) heraus- 
gegeben von J. Bernstein, V. Meyer, B. Schwalbe, W. Sklarek u.a. 
Braunschweig, F. Vieweg & Sohn. 

Organ der Gesellschaft Deutscher Naturforscher und Ärzte und 
Organ der Max-Planck-Gesellschaft zur Förderung der Wissen- 
schaften (bis 1948 Organ der Kaiser-Wilhelm-Gesellschaft). 


Die „Naturwissenschaften‘“ erscheinen zweimal monatlich. 
Bestellungen nimmt jede Buchhandlung und jedes Postamt ent- 
gegen. Preis vierteljährlich 15.— DM, für das einzelne Heft 
3.— DM, zuzüglich Postgebühren. Für Mitglieder der Gesellschaft 
Deutscher Naturforscher und Ärzte und Studierende der Na- 
turwissenschaften ermäßigt sich der Bezugspreis auf viertel- 
jährlich 12.— DM zuzüglich Zustellgebühren. Lieferung läuft weiter, 
wenn nicht vier Wochen vor Quartalschluß abbestellt wird. Der 
Bezugspreis ist im voraus zahlbar. 

Grundsätzlich dürfen nur Arbeiten eingereicht werden, die 
vorher weder im Inland noch im Ausland veröffentlicht worden sind 


und die auch nachträglich nicht anderweitig zu veröffentlichen der 
Autor sich verpflichtet. Mit der Annahme des Manuskripts und 
seiner Veröffentlichung durch den Verlag geht das Verlagsrecht für 
alle Sprachen und Länder einschließlich des Rechts der photo- 
mechanischen Wiedergabe oder einer sonstigen Vervielfältigung an 
den Verlag über. Jedoch wird gewerblichen Unternehmen für den 
innerbetrieblichen Gebrauch nach Maßgabe des zwischen dem 
Börsenverein des Deutschen Buchhandels e.V. und dem Bundes- 
verband der Deutschen Industrie abgeschlossenen Rahmenabkom- 
mens die Anfertigung einer photomechanischen Vervielfältigung 
gestattet. Wenn für diese Zeitschrift kein Pauschalabkommen mit 
dem Verlag vereinbart worden ist, ist eine Wertmarke im Betrage 
von DM 0.30 pro Seite zu verwenden, Der Verlag läßt diese Beträge 
den Autorenverbänden zufließen. 

Sonderdrucke: Den Verfassern von Originalbeiträgen und 
Kurzen Originalmitteilungen stehen 75 Exemplare kostenfrei zur 


Verfügung. 
Anschrift der Redaktion: 
(20b) Göttingen, Jennerstr. 21, Tel. 59717 

Anzeigen werden von der Anzeigenabteilung des Verlages 
(Berlin-Wilmersdorf, Heidelberger Platz 3, Fernsprecher 830301, 
Fernschreibnummer 01-83 319) angenommen. Die Preise wolle man 
unter Angabe der Größe und des Platzes erfragen. 

Springer-Verlag 
Berlin - Göttingen - Heidelberg 


Die Wiedergabe von Gebrauchsnamen, Handelsnamen, Warenbezeichnungen usw. in dieser Zeitschrift berechtigt auch ohne besondere 
Kennzeichnung nicht zu der Annahme, daß solche Namen im Sinne der Warenzeichen- und Markenschutz-Gesetzgebung als frei zu betrachten 
wären und daher von jedermann benutzt werden dürften. 


Redaktionelle Hinweise 


I. Allgemeines 

1. Bei der Einsendung von Manuskripten an ‚Die Naturwissen- 
schaften‘ bittet die Redaktion die Herren Autoren, stets im Auge 
zu behalten, daß die Zeitschrift in erster Linie den Wünschen und 
Interessen des weiten Kreises ihrer Leser zu dienen hat und daß 
daher ihnen gegenüber Sonderwünsche der Herren Autoren in bezug 
auf Inhalt, Form und Umfang ihrer Veröffentlichung zurück- 
treten müssen, falls die Redaktion dies für erforderlich hält. 

2. Vor allem bittet die Redaktion, von der Einsendung von 
Aufsätzen Abstand zu nehmen, die nur für einen engbegrenzten 
Leserkreis verständlich und von Interesse sind und die daher in 
einer Fachzeitschrift ihren richtigen Platz haben. Ausnahmen bilden 
knapp gefaßte Schilderungen der Ergebnisse eben fertiggestellter 
Arbeiten; für diese ist die Rubrik „ROM“ (‚Kurze Originalmit- 
teilungen‘‘) vorgesehen. Wegen Platzmangels sind allerdings auch 
hier gewisse Einschränkungen nötig. In bezug auf den Inhalt: An- 
genommen werden können nur wirklich wichtige Arbeiten (z. B. keine 
bloßen Analogiearbeiten). In bezug auf den Umfang: Im Durch- 
schnitt kann für eine einzelne KOM nur der Raum einer Spalte 
(etwa 1000 Silben) zur Verfügung gestellt werden. 

3. Die KOM erscheinen ,,unter ausschließlicher Verantwortung 
der Autoren“. Eine wissenschaftlich-kritische Stellungnahme der 
Herausgeber zu ihrem Inhalt erfolgt nicht. Die Redaktion prüft 
lediglich, ob ein genügendes Allgemein-Interesse vorliegt. 

4. „Kurze Originalmitteilungen‘‘ aus dem englischen und fran- 
zösischen Sprachgebiet können in der Originalsprache veröffent- 
licht werden. 

II. Spezielle Hinweise 
Alle Sendungen und Zuschriften sind zurichten an: 


Redaktion der Naturwissenschaften, 
(20b) Göttingen, Jennerstr. 21, Tel. 597 17. 

In sämtlichen Fällen erhalten die Autoren eine Bestätigung über 
das Eintreffen von Manuskripten sowie über deren Annahme oder 
Ablehnung. In den Aufsätzen sind seltene und nur einem kleinen 
Leserkreis verständliche Fachausdrücke nach Möglichkeit zu ver- 
meiden oder in einer Fußnote kurz zu erläutern. Literaturzitate 
sind fortlaufend zu numerieren; die angeführten Arbeiten werden 
dann in einem Literaturverzeichnis am Schluß der Arbeit zusammen- 
gestellt. Bei Erläuterungen des Textes durch Figuren ist überflüssiger 
Aufwand zu vermeiden. Figurenvorlagen für Strichätzungen sind 
so sorgfältig herzustellen, daß nach ihnen ohne weitere Rückfragen 
Reinzeichnungen angefertigt werden können. Diese werden zur 
Zeitersparnis den Autoren im allgemeinen nicht vorgelegt, sondern 
seitens der Redaktion kontrolliert. 

Fotografische Abbildungen (Autotypien) können gebracht 
werden, soweit sachlich erforderlich. In vielen Fällen läßt sich jedoch 
das Wesentliche durch eine (leichter reproduzierbare) Zeichnung 
ebensogut zeigen. 

Korrekturen 

Die Autoren der Aufsätze, Berichte und Buchbesprechung 
erhalten eine Fahnenkorrektur, deren umgehende Erledigung und 
Rücksendung erbeten wird. 

Bei den KOM wird zur Beschleunigung des Erscheinens die 
Korrektur von Text und Abbildung von der Redaktion besorgt, 
soweit nicht der Autor bei Einsendung des Manuskriptes ausdrück- 
lich den Wunsch äußert, diese Arbeit selbst vorzunehmen. Bei 
KOM ohne Figuren soll hierdurch das Erscheinen innerhalb 4 Wochen 
nach Eingang bei der Redaktion ermöglicht werden. 


Besprechungsexemplare 
Es wird gebeten, von der unverlangten Zusendung von Besprechungsexemplaren abzusehen und zunächst eine Anfrage an die Redaktion zu 
richten, die gegebenenfalls dann ein Exemplar anfordern wird. Für die Rückgabe unverlangter Besprechungsexemplare kann keinerlei Gewähr 
übernommen werden. 


Ausführung qualitativer Analysen 


Von Professor Dr. S. WALTER Soucı 
Direktor der Deutschen Forschungsanstalt für Lebensmittelchemie, München, 
unter Mitwirkung von Professor Dr. HEINRICH THIES 
Abteilungsvorstand der pharmazeutisch-chemischen Abteilung des Instituts für Pharmazie 
und Lebensmittelchemie der Universität München 
Siebente, völlig neu bearbeitete Auflage. (Die letzte Auflage erschien unter dem Titel „Anleitung 
zum Praktikum der analytischen Chemie“, Teil 2). VIII, 118 Seiten 8°. 1960. Steif geheftet DM 9,80 


SPRINGER-VERLAG - BERLIN 


GOTTINGEN - HEIDELBERG 


DIE N ATURWISSENSCHAFTEN 


48. Jahrgang 


Heft 2 (Zweites Januarheft) 


Eine zu Unrecht vergessene Ansprache ALBbERt EINSTEINS 


Von FRIEDRICH HERNECK, Berlin 


Im Archiv des ‚Berliner Rundfunks“ fand sich die 
Originalaufnahme einer Ansprache, die ALBERT EIN- 
STEIN am 22. August 1930 bei der Eröffnung der 
7. Deutschen Funk-Ausstellung und Phonoschau auf 
dem Ausstellungsgelände am Funkturm in Berlin ge- 
halten hat!). Die Eröffnungsveranstaltung wurde mit 
der Rede EINSTEINs von allen deutschen Sendern 
übertragen. Die Tagespresse hat ausführlich darüber 
berichtet. In der „Frankfurter Zeitung‘ vom 24.8.30 
ist auch eine z.T. redigierte Nachschrift der Ansprache 
EINSTEINs veröffentlicht worden. Nach dem Zeugnis 
der Tonfolie hat EınstEin folgendes ausgeführt: 

„Verehrte An- und Abwesende! Wenn Ihr den 
Rundfunk höret, so denkt auch daran, wie die Men- 
schen in den Besitz dieses wunderbaren Werkzeuges 
der Mitteilung gekommen sind. Der Urquell aller 
technischen Errungenschaften ist die göttliche Neugier 
und der Spieltrieb des bastelnden und grübelnden For- 
schers und nicht minder die konstruktive Phantasie 
des technischen Erfinders. 

Denkt an OERSTED, der zuerst die magnetische 
Wirkung elektrischer Ströme bemerkte, an REts, der 
diese Wirkung zuerst benutzte, um auf elektromagne- 
tischem Wege Schall zu erzeugen, an BELL, der unter 
Benutzung empfindlicher Kontakte mit seinem Mi- 
krophon zuerst Schallschwingungen in variable elektri- 
sche Ströme verwandelte. Denkt auch an MAXWELL, 
der die Existenz elektrischer Wellen auf mathemati- 
schem Wege aufzeigte, an HERTZ, der sie zuerst mit 
Hilfe des Funkens erzeugte und nachwies. Gedenket 
besonders auch LIEBENs, der in der elektrischen Ventil- 
röhre ein unvergleichliches Spürorgan für elektrische 
Schwingungen erdachte, das sich zugleich als ideal ein- 
faches Instrument zur Erzeugung elektrischer Schwin- 
gungen herausstellte. Gedenket dankbar des Heeres 
namenloser Techniker, welche die Instrumente des 
Radio-Verkehrs so vereinfachten und der Massen- 
fabrikation anpaßten, daß sie jedermann zugänglich 
geworden sind. 

Sollen sich auch alle schämen, die gedankenlos 
sich der Wunder der Wissenschaft und Technik be- 
dienen und nicht mehr davon geistig erfaßt haben als 
die Kuh von der Botanik der Pflanzen, die sie mit 
Wohlbehagen frißt. 

Denket auch daran, daß die Techniker es sind, die 
erst wahre Demokratie möglich machen. Denn sie er- 
leichtern nicht nur des Menschen Tagewerk, sondern 
machen auch die Werke der feinsten Denker und 
Künstler, deren Genuß noch vor kurzem ein Privileg 
bevorzugter Klassen war, der Gesamtheit zugäng- 


1) Unmittelbaren Anlaß zur Nachforschung nach dieser Anspra- 
che gab mir ein Gespräch mit Max von Laur (1959), der sich an 
eine Rundfunkrede EınstEins aus dessen letzten Berliner Jahren 
erinnerte, die mit den Worten ,,Verehrte An- und Abwesende!‘‘ 
eingeleitet wurde. 
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lich und erwecken so die Völker aus schläfriger 
Stumpfheit. 

Was speziell den Rundfunk anlangt, so hat er eine 
einzigartige Funktion zu erfüllen im Sinne der Völker- 
versöhnung. Bis auf unsere Tage lernten die Völker 
einander fast ausschließlich durch den verzerrenden 
Spiegel der eigenen Tagespresse kennen. Der Rund- 
funk zeigt sie einander in lebendigster Form und in der 
Hauptsache von der liebenswürdigen Seite. Er wird 
so dazu beitragen, das Gefühl gegenseitiger Fremd- 
heit auszutilgen, das so leicht in Mißtrauen und Feind- 
seligkeit umschlägt. 

Betrachtet in dieser Gesinnung die Ergebnisse des 
Schaffens, welche diese Ausstellung den staunenden 
Sinnen des Besuchers darbietet.“ 

Die Aufnahme, die nach Schluß der Ansprache 
stürmischen Beifall registriert, vermittelt bei allen 
technischen Mängeln, die in dem damaligen Stand der 
Schallaufzeichnung begründet sind, einen guten Ein- 
druck von der Vortragsweise ALBERT EINSTEINs — bis 
in die Eigentümlichkeiten seiner leicht mundartlich 
(süddeutsch) gefärbten Aussprache hinein. Sie spiegelt 
zugleich die ‚Atmosphäre‘ der Veranstaltung wider, 
die durch eine ausgeprägte Geräuschkulisse gekenn- 
zeichnet ist, da die Rede im Freien gehalten wurde 
und Straßen- und Stadtbahnzüge in der Nähe vor- 
überfuhren. 

Merkwürdigerweise ist diese originelle Ansprache 
EINSTEINs im Verzeichnis seiner Schriften (in dem 
Sammelband ‚Albert Einstein als Philosoph und Na- 
turforscher‘‘) nicht enthalten, obwohl darin weit kür- 
zere Gelegenheitsäußerungen des Gelehrten aufgeführt 
sind, so z.B. aus demselben Jahr 1930 ein aus wenigen 
Sätzen bestehendes, recht unpersönliches „Grußwort“ 
an eine Konferenz. Vielleicht lag dies auch daran, daß 
bisher ein authentischer, nach dem gesprochenen Ori- 
ginal überprüfter Wortlaut der Rede vom 22. 8. 30 
fehlte. Dieser Mangel ist nun behoben und man 
könnte das Versäumte nachholen. 

Darüber hinaus erscheint mir der Vorschlag ge- 
rechtfertigt, diese zu Unrecht vergessene, interessante 
und humorvolle Ansprache ALBERT EINSTEINs in künf- 
tige Ausgaben seines Sammelbändchens ‚Mein Welt- 
bild‘ aufzunehmen — nicht zuletzt wegen der in ihr 
dargelegten Ansichten über die Bedeutung der Tech- 
nik für die Entwicklung einer demokratischen Kultur 
und über die Aufgaben des Rundfunks als eines Mittels 
der Völkerversöhnung. Gedankengänge wie diese 
waren für den großen Humanisten, Demokraten und 
Kriegsgegner EINSTEIN kennzeichnend, und sie sind 
heute noch ebenso lebendig wie vor dreißig Jahren. 


Berlin, Humboldt-Universität 


Eingegangen am 16. Juni 1960 
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Experimentelle Prüfung der Relativitätstheorie mit Kernresonanzabsorption 
Von I. Y. Krause und G.LÜDErs, Göttingen 


1. Vorhersagen der allgemeinen Relativitätstheorie 


Aus EInsTEINs Gravitationstheorie, der sog. allge- 
meinen Relativitätstheorie, folgen drei prüfbare Vorher- 
sagen [1]: 

1. Ein leichter Himmelskörper (Planet) beschreibt bei 
seinem Umlauf um einen schweren (Sonne) nicht genau 
eine in sich zurücklaufende Ellipse; vielmehr präzediert 
die Ellipse langsam. Die in Winkeleinheiten gemessene 
Präzession je Umlauf ist proportional zur Masse des 
schweren Himmelskörpers und im wesentlichen umge- 
kehrt proportional zur großen Achse der Umlaufsellipse 
des leichten. Für den Merkur wird eine Präzession von 
43° in 100 Jahren vorhergesagt. Diese theoretische 
Präzession wird überdeckt durch den etwa zehnmal 
stärkeren störenden Einfluß der übrigen Planeten, der 
rechnerisch sorgfältig eliminiert werden muß. Eine nach 
dieser Korrektion verbleibende Präzession der vorher- 
gesagten Größe konnte einigermaßen sichergestellt wer- 
den’). 
2. Im Schwerefeld eines Himmelskörpers werden 
Lichtstrahlen abgelenkt und zwar in Richtung auf den 
Himmelskérper zu; der Ablenkwinkel ist proportional 
zur Masse und umgekehrt proportional zum kürzesten 
Abstand des Lichtstrahls vom Mittelpunkt des Himmels- 
kérpers. Für einen Lichtstrahl, der den Sonnenrand 
streift, wird eine Ablenkung um 1,75” vorhergesagt. Um 
diese Vorhersage zu prüfen, macht man bei totaler Son- 
nenfinsternis eine Aufnahme der Sterne in der Sonnen- 
umgebung und vergleicht sie mit einer Aufnahme des- 
selben Feldes bei Nacht. Es gibt viele Fehlerquellen, 
darunter die Lichtbrechung in der Erdatmosphäre. Aus 
den Beobachtungen wird eine Lichtablenkung des rich- 
tigen Vorzeichens von etwa 2” erschlossen ?). 

3. Wird irgendwo eine monochromatische elektro- 
magnetische Welle (Spektrallinie) emittiert, so zeigt sich 
bei Beobachtung an einem Ort anderen Gravitations- 
potentials eine Frequenzverschiebung, die zur Differenz 
des Gravitationspotentials zwischen dem Ort der Aus- 
sendung und dem der Beobachtung proportional ist; 
beobachtet man von der Erde aus eine Spektrallinie auf 
der Sonnenoberfläche, so sollte eine relative Frequenz- 
verschiebung 6v/y=— 2:10” auftreten (Gravitationsrot- 
verschiebung). Außer am unmittelbaren Rand der Son- 
nenscheibe wird diese Rotverschiebung durch den Dopp- 
ler-Effekt infolge Bewegung der leuchtenden Gasmassen 
völlig überdeckt; extrapoliert man die Meßergebnisse auf 
den Sonnenrand (was nicht ganz einfach ist), so ergibt 
sich im Rahmen der Meßgenauigkeit Übereinstimmung 
mit der Vorhersage. Die Gravitationsrotverschiebung 
wurde auch an dem Licht der weißen Zwerge geprüft; 
wegen des kleineren Radius dieser Sterne verglichen mit 
der Sonne (höheres Gravitationspotential an der Ober- 
fläche) ist die vorhergesagte Verschiebung dort größer. 
Eine Rotverschiebung der Spektrallinien tritt in der 
erwarteten Größenordnung auf; die detaillierte Auswer- 
tung, die die Kenntnis von Sternmasse und Sternradius 
voraussetzt, ist schwierig*). 

Das theoretische Gewicht der drei Vorhersagen ist 
verschieden. Die Frequenzverschiebung im Schwerefeld 
folgt bereits allein aus dem Aquivalenzprinzip, nach dem 
Schwerkraft und Tragheitskraft physikalisch nicht ver- 
schieden sind (vgl. Abschnitt 2). In der Tat wurde dieser 
Effekt von EINSTEIN bereits vor Aufstellung der allge- 
meinen Relativitätstheorie vorhergesagt [5]. Die Licht- 
ablenkung im Schwerfeld kann aus der Kombination von 
spezieller Relativitätstheorie und Äquivalenzprinzip er- 


!) In der Darstellung des gegenwärtigen Standes der Nach- 
prüfung der drei Vorhersagen schließen wir uns einem Bericht von 
GINSBURG [2] an. 

2) Vgl. außer [2] besonders auch [3]. 

8) Eine besonders sorgfältige Messung und Auswertung der Ver- 
schiebung der Spektrallinien im Licht eines weißen Zwerges (40 Eri- 
dani B) findet sich in [4]; Aussagen über die Masse dieses Sternes 
konnten gewonnen werden aus der Analyse des Dreifachstern- 
systems, dem dieser Stern angehört. 


schlossen werden‘). Nur für die Berechnung der Präzes- 
sion der Planetenbahnen werden wirklich die Gleichungen 
der allgemeinen Relativitätstheorie gebraucht. 

Alle drei prüfbaren Wirkungen der Schwerkraft führen 
zu sehr kleinen Effekten. Zunächst war nur daran ge- 
dacht, sie im Schwerefeld der Sonne (oder jedenfalls in 
astronomischen Maßstäben) zu prüfen. In Zusammen- 
hang mit dem erfolgreichen Start der Erdsatelliten wurde 
erwogen, die Frequenzverschiebung und vielleicht auch 
die Bahnpräzession mittels dieser Erdsatelliten zu unter- 
suchen. Inzwischen ist es aber bereits gelungen, die 
Frequenzverschiebung im Schwerefeld im Laboratoriums- 
versuch zu prüfen und zu bestätigen. Hiervon handelt der 
vorliegende Bericht. 


2. Frequenzverschiebung im Schwerefeld 


Es soll ein Gedankenexperiment diskutiert werden. 
Im homogenen Schwerefeld (Fallbeschleunigung g) möge 
sich über einem Empfänger E im Abstand z ein Sender S 
befinden (Fig. 1a). Der 
Sender emittiere elektro- 
magnetische Wellen der 
Frequenz », etwa in Form a) b) g 
von Lichtquanten; ge- 
fragt wird, mit welcher 
Frequenz die Wellen oder es eS 
Quanten am Empfanger 
eintreffen. 

Um den Einfluß der 
Schwerkraft auf die Fre- 
quenz des emittierten 
Lichtes zu berechnen, 
werde das Aquivalenz- 
prinzip herangezogen, 
nach dem die physika- : 
lischen Wirkungen der wa e@F 
Schwerkraft von denen 3 
einer Tragheitskraft in- Fig.tau.b. Gedankenexperimente, 
folge Beschleunigung bei denen die Frequenz einer vom 


4 A Sender S ausgesandten elektro- 
nicht unterschieden wer- : 
magnetischen Welle vom Empfän 


A A ger E gemessen wird. a Die Appa- 
sich daher ein anderes ratur befindet sich in einem homo- 
Experiment, bei dem die genen Schwerefeld (Fallbeschleu- 
Schwerkraft fehlt und bei nigung g). b Die Schwerkraft 
dem Sender und Empfän- fehlt, die Apparatur wird mit der 
ger in festem Abstand z re & „nach oben 
mit der Beschleunigung g ns 

„nach oben‘ bewegt wer- 

den (Fig. 1b). Diesen festen Abstand kann man etwa 
erreichen, indem man Sender und Empfänger durch eine 
starre Stange miteinander verbindet oder indem man 
sie zur gleichen Zeit in Bewegung setzt. 

Die vom Sender S ausgehende Lichtwelle braucht für 
die Streckez die Zeit öi=z/c. Wenn das Licht beim 
Empfanger ankommt, hat die Beschleunigung auf ihn 
also langer gewirkt als auf den Sender bis zum Zeitpunkt 
des Aussendens. Die Geschwindigkeit des Empfangers 
im Augenblick des Eintreffens der Welle ist daher stets 
um öv=g 6¢ größer als die des Senders im Augenblick 
des Aussendens. Die Frequenz der ankommenden Welle 
wird also durch Doppler-Effekt relativ erhöht um 


(1) 


Nach dem Aquivalenzprinzip wird dieselbe Frequenz- 
erhöhung im ursprünglichen Experiment (Fig. 1a) beob- 


N 
N 


*) Die ursprüngliche Ableitung [6] aus spezieller Relativitäts- 
theorie und Äquivalenzprinzip ergab ein Resultat, das nur halb so 
groß ist wie die Vorhersage der allgemeinen Relativitätstheorie; 
zwei neuere Arbeiten [7] behaupten, daß sich das (nach der allge- 
meinen Relativitätstheorie) richtige Ergebnis bei sorgfältiger Durch- 
führung der Überlegungen bereits im Rahmen der speziellen Relativi- 
tätstheorie einschließlich Äquivalenzprinzip ergebe. Man vergleiche 
auch die von SOMMERFELD [8] wiedergegebene Lenzsche Ableitung 
des Schwarzschildschen Linienelements. 


| | 
u 
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achtet'), ®). Die ag Auswertung zeigt, daß die 
Frequenzverschiebung im Schwerefeld der Erde sehr klein 
ist: mit’ gle® »410-18cm-! und z=10°cm findet man 
övvw» 10-15, Es ist also eine sehr große Meßgenauigkeit 
erforderlich. 


3. Messung der Frequenzverschiebung im Schwerefeld 
durch Pound und Rebka 


Im Prinzip könnte mit dem folgenden Resonanzver- 
such die für ein Laboratoriumsexperiment erforderliche 
Genauigkeit von etwa 10-25 erreicht werden: Der Sender S 
im Abstand z über dem Empfänger (Fig. 2) bestehe aus 
Atomen oder Kernen, die eine Spektrallinie der Frequenz v 
aussenden können. Die Linienbreite Av sei dabei klein 
Sepenüber der erwarteten Frequenzverschiebung auf der 

öhendifferenz z [Gl. (1)]. Die Strahlung treffe auf einen 
Absorber A, der aus gleichgearteten Atomen oder Kernen 
besteht wie der Sender und Wellen der gleichen Frequenz » 
durch Resonanzabsorption daran hindern kann, das 
Nachweisgerät Z zu erreichen. Nach Abschnitt 2 sollte 
bei dem Versuch keine Resonanzabsorption auftreten, 
denn die Strahlung, die den Absorber erreicht, hat nicht 
die passende Frequenz » sondern »+ 6». Um die Reso- 
nanzbedingung wieder herzustellen, müßte man die Fre- 
quenz des Senders verändern, z.B. durch Doppler- 
Effekt, indem man den Sender mit der Geschwindigkeit v 
nach oben bewegt. Aus einer Messung der Doppler- 
Geschwindigkeit, bei der die Resonanzabsorption auf- 
tritt, könnte auf die relativistische Frequenzverschiebung 


v 
‘eit geschlossen werden. 


Die Schwierigkeit des Versuchs liegt darin, daß der 
Nachweis der Resonanzabsorption von Spektrallinien mit 
einer relativen Breite Av/» = 10-15 bisher nicht gelungen 
ist. Optische Spektrallinien mit 4»/y ~ 10-8 sind für den 
betrachteten Versuch um sieben Zehnerpotenzen zu breit. 
Besser entsprechen den hier gestellten Forderungen 
Gammalinien, deren Resonanzabsorption mit eingefrore- 
nem Rückstoß (Mössbauer-Effekt) nachgewiesen wird’). 
Als besonders günstig erwies sich dabei die 14,4 keV- 
Linie des Fe’, Die Kernresonanzabsorption ohne Rück- 
stoß ist bei dieser Linie besonders groß und selbst beı 
Zimmertemperatur bequem zu beobachten. Die relative 
Linienbreite Av» = 10"!? ist zwar noch etwa tausendmal 
größer als die auf Höhenunterschieden im Laboratorium 
erwartete Frequenzverschiebung im Schwerefeld, genügt 
aber, wenn man das eben beschriebene Gedankenexperi- 
ment etwas verfeinert. 

Der Versuch wurde von Pounp und REBKA [9a] vor- 
eschlagen und zuerst erfolgreich durchgeführt [9b]. Als 
trahlenquelle diente ein starkes Präparat von radio- 

aktivem Co? (0,4 Curie), das in ein Eisen-Kristallgitter 
eingebaut war. Die davon ausgehende 14,4 keV-Strah- 
lung durchlief eine Höhe von z = 22,5 m und fiel auf einen 
Eisenabsorber, bestehend aus einer Eisenschicht von 
0,01 cm Dicke, die 31,9% Fe? enthielt. Die den Absorber 
durchdringende Strahlung wurde von einem Szintillations- 
zähler nachgewiesen (Fig. 2). Wenn man bei dieser Ver- 
suchsanordnung die Strahlenquelle bewegt und dadurch 
ihre Frequenz verändert, könnte man die in Fig. 3 gezeich- 
nete Resonanzkurve messen”). Liegt ohne Frequenz- 
verschiebung im Gravitationsfeld das Minimum der 
Resonanzkurve genau bei v = 0, so sollte es bei Vorhanden- 
sein dieses Effekts um einen kleinen Bruchteil der Linien- 
breite nach rechts verschoben sein. Eine sehr empfind- 
liche Methode, diese Verschiebung nachzuweisen, wurde 
von Pounp und REBKA angewandt: Sie registrierten die 
Zählraten N(+w) und N(—w) bei zwei genau gleich 
großen, aber der Richtung nach entgegengesetzten Ge- 
schwindigkeiten w der Quelle, die etwa der Halbwerts- 
breite der Linie entsprachen. Dazu wurde das Co?’-Prä- 


5) Diese einfache Betrachtung liefert nur die niedrigste Näherung 
der Frequenzverschiebung im Schwerefeld. Höhere Näherungen er- 
fordern die Hilfsmittel der allgemeinen Relativitätstheorie; sie liegen 
aber weit unterhalb der möglichen Meßgenauigkeit. 

6) Setzt man statt gz eine beliebige Gravitationspotentialdif- 
ferenz 6® zwischen Sender und Empfänger ein, so wird öv/v= 6 @/c?; 
die Gravitationsrotverschiebung auf der Oberfläche von Himmels- 
körpern erhält man mit 69 =—-GM/R. (M Masse und R Radius des 
Himmelskörpers, G Gravitationskonstante.) 

7) Vgl. unseren Bericht in Naturwissenschaften 47, 532 (1960); 
dort Literaturangaben. 


ee periodisch auf und ab bewegt und der Ausgang des 

zintillationszählers bei der Aufwärtsbewegung mit dem 

einen von zwei Zählwerken, bei der Abwärtsbewegung 

mit dem zweiten verbunden. Die beiden Zählraten sollten 

ae sein, wenn die ankommende core genau der 
requenz des Absorbers entspricht und die Resonanz- 

kurve daher symmetrisch zum Minimum bei v =0 ny 

Bei einer Frequenzverschiebung dv’ ist die Differenz der 

Zahlraten N(+ w) minus N(— w) pro- 

portional dieser Verschiebungö»’ (wenn Ss 

ov’ klein ist gegenüber der Linienbreite 

Av). Die Proportionalitätskonstante 

konnte mit einer bekannten Doppler- 

Verschiebung bestimmt werden. Dazu Z 

wurde der periodischen Auf- und Ab- 

bewegung der Quelle eine gleichför- 

mige, genau meßbare Geschwindigkeit 

in einer Richtung überlagert. Aus der A 

gemessenen Differenz der Zählraten 

konnte damit unmittelbar auf die Cz 

Frequenzverschiebung dv’ geschlossen fig. 2, Versuchs- 

werden, die neben der Frequenzver- anordnung zur 

schiebung im Gravitationsfeld einen Messung der Fre- 


möglichen Unterschied der Eigenfre- quenzverschiebung 
quenzen von Sender und Empfänger im Schwerefeld mit 
enthält. Hilfe der Reso- 
Ursachen für eine solche Differenz Pig a 
der Eigenfrequenzen können Tempe- sorber, Z Nach- 
raturunterschiede zwischen Strahlen- weisgerät 


quelle und Absorber sein und eine 
mögliche Ungleichheit der Gitter. 
Um den ersten Störeffekt auszuschalten, war es nötig, 
die Temperaturen der Quelle und des Absorbers wäh- 
rend der Versuche laufend zu messen und in einer Kor- 
rektion zu berücksichtigen (1° Temperaturunterschied 
bewirkt eine Frequenzverschiebung der gleichen Größe 
wie die gesuchte). Der Einfluß von Unterschieden des 
Gitteraufbaus konnte dadurch ausgeschaltet werden, daß 
man zwei Versuchsreihen durchführte: In der einen durch- 


Zöhlrofe N 


/ 


4 
T U T 


-W 


0+W 
beschwindigkeit des Senders v 
Fig. 3. Resonanzkurve der Fe*?-Gammastrahlung 


liefen die Gammastrahlen die Versuchsstrecke von oben 
nach unten, in der zweiten wurde ihre Richtung umgekehrt: 
der Absorber mit dem Nachweisgerät befand sich 22,5 m 
über der Strahlenquelle. Dabei ändert die Frequenzver- 
schiebung im Gravitationsfeld ihr Vorzeichen, während 
alle anderen Frequenzunterschiede unverändert bleiben. 
Die Differenz der in beiden Versuchsreihen gemessenen 
Frequenzverschiebungen ergibt daher das Doppelte der 
Verschiebung im Gravitationsfeld für z = 22,5 m. 
Gemessen wurde 


(=) — (5,13 40,51) - 10-35, 
v /exp 


Dieser Wert ist mit dem berechneten 


. 40-15 
49210 


zu vergleichen und bestätigt innerhalb der Meßgenauig- 
keit von 10% die Aussagen der Relativitätstheorie. 


Der eine Verf. (G. L.) dankt Herrn O. HECKMANN für 
Erläuterungen und Hinweise zu Abschnitt 1. 
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Verzögerte Neutronen bei der Kernspaltung 


Von KrLaus-WERNER HOFFMANN, Göttingen 


1. Einleitung 


Schwere Atomkerne sind meist nur noch sehr locker 
gebunden, schon bei Zufuhr relativ geringer Energien 
spalten sie in zwei nahezu gleichschwere Bruchstücke auf. 
Bei einigen von ihnen geschieht dies bereits, wenn sie 


br 
TS Sec 
B, 2% 
= 
B, 30% 
8MeV | bn 
| \ 54 MeV | 
IN Kr 87 


Fig. 1. Zerfallsschema des Spaltproduktes Br*’, nach STEHNEY et al.[9] 


mitthermischen Neutronen beschossen werden (thermische 
Spaltung, z.B. bei U%#3, oder Pu?8%), bei anderen 
müssen die Neutronen eine Energie von über 1 MeV 
besitzen (schnelle Spaltung, z.B. bei Th®*? oder U2), — 
Bei einer solchen Spaltung wird eine sehr große Energie 
frei; sie beträgt im Mittel etwa 200 MeV, wovon 85% die 
Bruchstücke als kinetische Energie mitbekommen. Den 
Rest erhalten die bei der Spaltung entstehenden y-Quan- 
ten, die Spaltungsneutronen und die Bruchstücke in Form 
von Anregungsenergie. Da die spaltenden Kerne einen 
sehr hohen Neutronenüberschuß besitzen, haben die 
Bruchstücke relativ zu ihrer Kernladungszahl zu viele 
Neutronen und sind deshalb (wie auch ihre Nachfolge- 
produkte) ß--aktiv, wobei die Anregungsenergien all- 
gemein viele MeV betragen. 

Das Entstehen von Spaltungsneutronen ist von 
außerordentlicher Wichtigkeit, denn nur dadurch ist es 
möglich, Kettenreaktionen auszulösen, die schließlich zur 
Freisetzung sehr hoher Energien, etwa in einem Reaktor, 
führen. Dabei ist es notwendig, die Zahl # der Neutronen 
zu kennen, die pro Spaltung im Mittel gebildet werden. 
Zur Aufrechterhaltung eines Brennprozesses in einem 
Reaktor muß » jedenfalls größer als 1 sein. Tabelle 1 
zeigt für verschiedene spaltbare Kerne diese Zahlen. 


Tabelle 1. Zahl » der im Mittel pro Spaltung entstehenden Neutronen 
für verschiedene Kerne [3], [4] 


Thermische Spaltung Schnelle Spaltung 
Kern 
U333 U235 Pur? U235 U33s 
T 
» 2,51 247 | 2,90 2,65 2,65 


Man sieht, daß » bei allen genannten Kernen zwischen 
2 und 3 liegt. 

Die weitaus meisten Spaltungsneutronen entstehen 
praktisch im Moment der Spaltung, man schätzt: späte- 
stens innerhalb einer Zeit von 10°!?sec danach. Bei ge- 
nauerer Untersuchung stellt man jedoch fest, daß es 
neben diesen prompten Neutronen auch noch solche gibt, 
die erst Sekunden nach der Kernspaltung ausgesandt 


werden; man nennt sie verzögerte Neutronen. Diese letzt- 
genannten sind von entscheidender Bedeutung für die 
Regeltechnik von Reaktoren; ohne ihre Existenz wäre 
es nicht möglich, mit mechanischen Mitteln, etwa durch 
Einfahren von Cd-Stäben in Reaktoren, den Reaktions- 
verlauf zu steuern. 


2. Entstehung verzögerter Neutronen 


Das Entstehen verzögerter Neutronen läßt sich am 
leichtesten an Hand eines Beispiels verstehen. Wie die 
noch zu besprechenden Messungen ergaben, entsteht z.B. 
bei der Spaltung des U?® unter anderem eine Gruppe 
verzögerter Neutronen, deren Intensität mit einer Halb- 
wertszeit von etwa 55sec abfällt, und man macht für 
sie den Kern Br?” verantwortlich, der bei der Kern- 
spaltung in etwa 3% aller Fälle entsteht. Das Br®? zer- 
fällt [9] (vgl. Fig. 1) unter Aussendung von f--Teilchen 
zu 30% in den Grundzustand (maximale ß-Energie 
8,0MeV) und zu 68% in einen angeregten Zustand 
(maximale ß-Energie 2,6 MeV) des Kr”. Das zugehörige 
y-Quant mit einer Energie von 5,4 MeV wurde ebenfalls 
gefunden. Der Br’?-Zerfall geht mit einer Halbwertszeit 
von 55 sec vor sich, das entstehende Kr? ist selbst auch 
nicht stabil und zerfällt durch ß--Zerfall weiter in das Rb*’. 


Denkt man sich aus dem entstandenen Kr?’ im Grund- 
zustand ein Neutron herausgelöst, so ist hierzu die Zufuhr 
der Bindungsenergie B, des Neutrons im Kr®’-Kern 
erforderlich, das Niveau ,,Kr®*-+-n‘‘ muß also um den 
Betrag B, über dem Niveau des Kr*? liegen. Nun ist es 
aber durchaus möglich, daß das Kr’? außer dem schon 
genannten Anregungsniveau von 5,4 MeV noch höhere 
Niveaus besitzt; dies ist sogar sehr wahrscheinlich, denn 
man weiß, daß die Atomkerne im allgemeinen bei hohen 
Energien viele sehr dicht beieinander liegende Niveaus 
aufweisen. Einige davon sind in Fig. 1 eingezeichnet. 
Führt vom Br*? aus auch ein ß--Zerfall zu einem dieser 
Niveaus (und das geschieht tatsächlich in 2% aller Zer- 
fälle) und liegt dieses Niveau noch überdem des ,, Kr** + n‘‘, 
so hat der Kern die Méglichkeit, entweder durch Aus- 
sendung eines y-Quants in den Grundzustand des Kr’? 
iiberzugehen oder aber durch Neutronenemission in den 
Zustand „Kr®-+n‘, wobei die Differenzenergie E, dem 
entstehenden Neutron als kinetische Energie mitgegeben 
wird. Man weiß, daß eine Neutronenemission sehr viel 
weniger behindert wird als die Aussendung eines y-Quants, 
daher ist die Neutronenaussendung viel wahrscheinlicher 
und wird nahezu ausschließlich (d.h. beim Br’? in 2% 
aller Zerfälle) stattfinden. — Da das Br? mit einer Halb- 
wertszeit von 55 sec zerfällt, wird also das genannte hohe 
Anregungsniveau des Kr’? mit der gleichen Halbwertszeit 
bevölkert: die Neutronenaussendung erfolgt mit einer 
Halbwertszeit von 55 sec. 

Die Voraussetzungen für die Aussendung verzögerter 
Neutronen sind also offenbar, daß einmal die gesamte zur 
Verfügung stehende Energie Qg des f--Zerfalls (vgl. 
Fig. 1) die Bedingung erfüllt: 


> B,, 


und zum anderen muß der Tochterkern Niveaus besitzen, 
deren Anregungsenergie größer als B, und kleiner als 
ist. 

Diese Bedingungen findet man oft erfüllt, wenn die 
Muttersubstanz (hier das Br®”) ein Kern mit ungerader 
Protonen- und gerader Neutronenzahl ist. Dann ent- 
steht nämlich durch den ß--Zerfall ein Kern mit gerader 


Heft 2 
1961 (Jg. 48) 


KLaus-WERNER HoFFMANN: Verzögerte Neutronen bei der Kernspaltung 37 


Protonen- und ungerader Neutronenzahl (hier Kr®’), und 
das letzte ungerade Neutron ist meist nur sehr lose an den 
Kern gebunden, d.h., B,, ist klein. Das ist besonders bei 
den Elementen der Fall, deren gesamte Neutronenzahl 
eine der sog. magischen Zahlen (2, 8, 20, 50, 82 und 126) 
knapp überschreitet, z.B. bei einigen bei der Kernspal- 
tung entstehenden Isotopen der Elemente Kr (Neutronen- 
zahl knapp über 50) und Xe (Neutronenzahl knapp 
über 82). Man wird also nach diesen Überlegungen als 
Halbwertszeit-bestimmende Muttersubstanzen für Neu- 
tronenaussendung vor allem die Vorgänger der genannten 
Elemente, die Halogene Br und J, erwarten können, was 
durch das Experiment bestätigt wird. — Unter den 
Neutronen aussendenden: Isotopen finden sich allerdings 
auch solche, die durch ß--Zerfall aus Kernen mit unge- 
rader Protonen- und Neutronenzahl hervorgegangen 
sind, also selbst gerade Protonen- und Neutronenzahl 
aufweisen. Daß bei ihnen trotzdem eine Neutronen- 
emission möglich ist, liegt daran, daß in diesen Fällen 
zwar die Neutronenbindungsenergie B,, relativ groß ist, 
daß sich ihre Muttersubstanzen jedoch oft auch durch 
eine besonders große Energie Qz für die B--Emission aus- 
zeichnen. 


3. Halbwertszeit und Ausbeute 


Die Messung der Halbwertszeit und der Ausbeute 
verzögerter Neutronen ist prinzipiell sehr einfach. Man 
braucht nur die zu untersuchende spaltbare Substanz 
(einige Gramm des möglichst zu 100% angereicherten 
Isotops) eine Zeitlang einem Strahl thermischer oder 
schneller Neutronen auszusetzen, sie dann schnell vor 
ein Neutronen-Nachweisgerät zu bringen und den zeit- 
lichen Abfall der Neutronenintensität der gebildeten 
Spaltprodukte zu messen. Fig. 2 zeigt eine neuere, von 
Keepin [6] u. Mitarb. verwendete Versuchsanordnung. 
Links im Reaktorgebäude befindet sich ein aus zwei 
U25-Halbkugeln bestehender unterkritischer schneller 
Reaktor, dessen Neutronenintensität dadurch geregelt 
wird, daß der Abstand der beiden U**5-Stiicke vonein- 
ander variiert wird: je enger die Halbkugeln zusammen 
sind, um so kritischer wird der Reaktor, um so größer ist 
der Neutronenfluß zwischen ihnen, wo sich das zu be- 
strahlende Präparat in der Bestrahlungsposition befin- 
det. Am Schluß der Bestrahlung wird das Präparat durch 
ein Rohr mit Preßluft innerhalb von 50 msec in die Meß- 
position geschossen, wo unverzüglich die Abfallsmessung 
beginnen kann. Die Meßeinrichtung ist durch Blei und 
borhaltiges Wasser von der Neutronenquelle abgeschirmt. 
Sie besteht auseinem in Paraffin gebetteten BF,-Zählrohr. 
Dieses weist die Neutronen auf Grund der Reaktion 
B!°(n, «) Li? nach, indem die Ionisationen, die durch die 
entstehenden Bruchstücke «= He? und Li? hervorgeru- 
fen werden, im Verstärker durch einen Spannungsimpuls 
das Eintreffen eines Neutrons anzeigen. Da die genannte 
Reaktion jedoch im wesentlichen nur von thermischen 
Neutronen ausgelöst wird, müssen die schnellen ver- 
zögerten Neutronen erst in dem um das Zählrohr ange- 
brachten Paraffin verlangsamt werden. Die Nachweis- 
wahrscheinlichkeit einer derartigen Meßeinrichtung ist 
in einem weiten Energiebereich von der Neutronenenergie 
unabhängig. — Nach Aufnahme der Abfallskurven kann 
das Präparat mit Hilfe einer Vakuumeinrichtung wieder 
in die Bestrahlungsposition gezogen werden. 


Aus den gewonnenen komplexen Kurven des zeit- 
lichen Abfalls kann man einmal durch graphische oder 
rechnerische Zerlegung in e-Funktionen die verschiedenen 
Halbwertszeiten T,/, entnehmen. Zum anderen gewinnt 
man durch Extrapolation der einzelnen Komponenten 
auf das Ende der Bestrahlung die relativen Häufigkeiten 
a; der einzelnen Komponenten untereinander (Ya; = 
100%). Tabelle 2 zeigt einige so gewonnene Resultate. 


Man sieht, daß bei allen aufgeführten Substanzen 
deutlich sechs verschiedene Gruppen verzögerter Neu- 
tronen mit verschiedener Halbwertszeit auftreten, 
ziemlich unabhängig auch davon, ob es sich um eine 
schnelle oder eine thermische Spaltung handelt. Die 
gemessenen Halbwertszeiten stimmen untereinander etwa 
überein, und auch die relativen Häufigkeiten sind nicht 
wesentlich voneinander verschieden. Dies gilt beides auch 
für andere, hier nicht aufgeführte spaltbare Kerne. 
Halbwertszeiten über 1 min und unter 0,1 sec konnten 
bei keiner Messung gefunden werden. ; 
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Neben den relativen Häufigkeiten der verzögerten 
Neutronen der einzelnen Gruppen interessiert vor allem 
noch der Prozentsatz f verzögerter Neutronen, bezogen 
auf die Zahl der eig gi ausgesandten (also auch der 
— Neutronen, d.h. die Ausbeute verzögerter 

eutronen. Die Messung dieser Größe geht so vor sich, 


= 


PL. 


Reaktorgebäude 


MeBeinrichtung 
Fig. 2. Versuchsanordnung zur Messung von Halbwertszeiten und 


Ausbeuten verzögerter Neutronen bei der thermischen und schnellen 
Spaltung verschiedener Kerne, nach KEeEpin et al. [6]. P.L. PreBluft 


Tabelle 2. Halbwertszeiten T,,. und relative Häufigkeiten a; der sechs 
Gruppen verzögerter Neutronen 
Die schnellen Spaltungen beim U*** wurden direkt durch die 
Reaktorneutronen ausgelöst; die thermischen Neutronen für die 
Spaltung von U%5 und Pu*® entstanden in einem Moderator aus 
Polyäthylen, der die Präparate bei ihrer Bestrahlung umgab. Nach 
KEEPIN et al. [6]. 


Thermische Spaltung Schnelle Spaltung 
Gruppe Us Us 

Tyi2(sec)| _ai(%) Tria(sec) | a(%) Tya(sec) | _ai(%) 

1 55,7 3,3 54,3 3,5 52,4 1,3 
2 22,7 21,9 23,0 29,8 21,6 13,7 
3 6,2 19,6 5,6 21,1 5,0 16,2 
4 2,3 39,5 2,1 32,6 1,9 38,8 
5 0,61 11,5 0,62 8,6 0,49 22,5 

6 0,23 4,2 0,26 4,4 0,17 7,5 


daß man aus dem bestrahlten Präparat nach der Abfalls- 
messung schnell die als Spaltprodukte entstehenden 
Isotope des Molybdäns chemisch abtrennt. Unter 
ihnen befindet sich als weitaus langlebigstes (T,,. = 68h) 
der ß--Strahler Mo%. Aus einer Aktivitätsmessung dieses 
Isotops kann man die Menge des bei der Spaltung ge- 


Tabelle 3. Ausbeute f der verzögerten Neutronen, d.h. Prozentsatz der 
verzögerten Neutronen, bezogen auf die Gesamtzahl der bei der Spaltung 
entstehenden Neutronen, für verschiedene spaltbare Kerne [3], [4], [6] 


£ Thermische Spaltung Schnelle Spaltung 
U233 235 Pu23® U235 | 
t 0,26 % 0,64 % 0,21 % 0,62 % | 1,55% 


bildeten Mo% bestimmen und — da man die Spaitaus- 
beute des Mo® kennt — damit auch die Zahl der statt- 
gefundenen Spaltungen. Somit kennt man auch die Zahl 
der bei der Bestrahlung überhaupt gebildeten Neutronen 
(vgl. Tabelle 1) und kann die vorher gemessene Zahl 
verzögerter Neutronen auf sie beziehen. Tabelle 3 gibt 
die Ergebnisse der Messung. 

Man entnimmt der Tabelle 3, daß sich auch hier die 
verschiedenen Kerne nicht allzu sehr unterscheiden; die 
Ausbeuten f der verzögerten Neutronen liegen um 1%, 
d.h. also: 99% aller Spaltungsneutronen werden prompt 
ausgesandt, nur etwa 1% folgt der Spaltung verzögert. 

Daß bei allen spaltbaren Kernen die sechs Gruppen 
verzögerter Neutronen. auftreten und daß neben den 
Halbwertszeiten auch die Ausbeuten etwa gleich sind, 
ist leicht zu verstehen. Beiallen diesen spaltbaren Kernen 
entstehen praktisch die gleichen Spaltprodukte und 
damit auch bei allen die gleichen Neutronen emittieren- 
den Substanzen, d.h. die gleichen Halbwertszeiten. Und 
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auch die Ausbeuten der entstehenden Spaltprodukte sind 
bei allen diesen Kernen ähnlich, mithin stimmen auch die 
relativen Häufigkeiten und die Ausbeuten der verzögerten 
Neutronen größenordnungsmäßig überein. Die hier auf- 
tretenden geringen Abweichungen erklären sich dadurch, 
daß die Zusammensetzung der Spaltprodukte bei den 
verschiedenen Kernen etwas schwankt und damit ein 
Neutronen emittierendes Spaltprodukt bei dem einen 
spaltenden Kern etwas häufiger, beim anderen etwas 
seltener gebildet wird. 


4. Zuordnung 
Die Zuordnung der gemessenen sechs Gruppen ver- 
zögerter Neutronen und ihrer Halbwertszeiten zu Ele- 
menten, die bei der Kernspaltung entstehen, ist eine recht 
Thermische 
Neutronen 


\ 


Vakuum 


magnetisches 
Ventil 
Fig. 3. Versuchsanordnung zur getrennten Messung der Halbwerts- 
zeiten verzögerter Neutronen von Brom- und Jod-Spaltprodukten 
bei der thermischen Spaltung von U**, nach PErLow et al. [7]. 
B Klappe aus Bor 


schwierige Aufgabe. Zu Hilfe kommt einem allerdings 
die Tatsache, daß die Spaltprodukte und ihre radio- 
aktiven Eigenschaften recht genau untersucht sind. Man 
muß unter diesen zunächst nach solchen suchen, deren 
Halbwertszeiten mit den bei der Emission verzögerter 
Neutronen gemessenen übereinstimmen. Die so in die 
engere Wahl gezogenen Elemente müssen dann chemisch 
oder massenspektroskopisch von den übrigen Spalt- 
produkten abgetrennt und auf ihre Neutronen- 


S 


produkt Br (bzw. J). Dieses wird durch die Zugabe sofort 
zu leicht flüchtigem Br, (bzw. J,) oxydiert, während das 
eventuell auch entstehende J, zu nicht flüchtigem JOz 
oxydiert (bzw. das entstehende Br, zu Br” reduziert) 
wird. Mithin hat man am Ende der Bestrahlung, wenn 
die B-Klappe geschlossen wird, nur Brom (bzw. Jod) in 
leicht flüchtiger Form vorliegen, alle anderen Spalt- 
produkte existieren in nichtflüchtigen Verbindungen. 
Man öffnet nun schnell das magnetische Ventil, das die 
Apparatur mit einem Vakuumgefäß verbindet. Dadurch 
wird Luft durch das Bestrahlungsgefäß gesaugt. Sie 
wühlt die darin befindliche Lösung durch, verteilt sie 
fein auf die Oberfläche der Glaskugeln und nimmt das 
leicht flüchtige Brom (bzw. Jod) ins Meßgefäß mit, wo 
es von dem CCl, gelöst wird, das auf den dort befindlichen 
Glaskugeln verteilt ist. Diesem Gefäß gegenüber steht 
der Neutronenzähler (wie in Kapitel 3 beschrieben), und 
etwa 2sec nach Ende der Bestrahlung kann die Messung 
des zeitlichen Neutronenab- 
falls des jetzt nur aus Brom- 
(bzw. Jod-) Spaltprodukten 
bestehenden Präparates be- 
ginnen. 

Die Analyse der komple- 
xen Abfallskurven lieferte 


Tabelle 4. Halbwertszeit 
und Zuordnung der ersten vier 
Gruppen verzögerter Neutronen 
bei der thermischen Spaltung 
von 
Nach PERLow et al. [7] 


ein überraschendes Ergebnis. 

In der Brom-Fraktion wurde Gruppe | T1/2(sec) Zuordnung 
zunächst der 55 sec-Körper 

gefunden, er ließ sich miihe- _ 1 54,3 

los dem Zerfall des Br®? zu- 16,3 Br’8 
ordnen [8], [10a], wie er in . 24,4 ype 
Kapitel 2 bereits besprochen 
wurde. Daneben aber fanden 3 63 yes 
sich, wie Tabelle 4 zeigt, so- - 
wohl in der Brom- als auch 4 1,6 | BO) 
in der Jodfraktion drei wei- 14 


tere Komponenten, deren 
Halbwertszeiten jeweils etwa denen der zweiten bis vier- 
ten Gruppe verzögerter Neutronen entsprechen. 

Aus dieser Tabelle sieht man, daß sich offenbar die 
Aktivitäten der zweiten bis vierten Gruppe der Tabelle 2 
aus je einer Brom- und einer Jod-Komponente zusammen- 
setzen, die jeweils mit ungefähr gleicher Häufigkeit auf- 
treten. Man fand in diesen Gruppen früher nur je eine 
mittlere Halbwertszeit, denn bei den Messungen ohne 
chemische Trennung ließen sich die beiden eng zusam- 
menliegenden Halbwertszeiten nicht in zwei aufgliedern. 
Die Zuordnung der Neutronenaktivitäten zu den einzel- 
nen Brom- und Jod-Isotopen konnte inzwischen mit 
Ausnahme des 1,6sec-Brom sichergestellt werden [8], 
[10], und zwar durch radiochemische Messungen und 
Untersuchung der Folgeprodukte. Die Ergebnisse sind 
ebenfalls in Tabelle 4 eingetragen. Das 1,6 sec-Brom ist 
vermutlich mit dem Br identisch [7b]. 


ol 


aktivität untersucht werden. Häufig gelingt 
die Isotopenzuordnung auch erst durch die 
Untersuchung der spezifischen radioaktiven 
Eigenschaften von Kernen, die dem Neutronen- 
aussender in der Reihe der ß--Zerfallsreihe fol- 
gen. Es ist klar, daß diese Methoden nur mög- 
lich sind, wenn die gesuchten Kerne keine allzu 
kurze Halbwertszeit haben. 

Unter den Neutronen-aktiven Elementen 
vermutete man seit langem Brom- und Jod- 
Isotope, und eine elegante Methode zu ihrer 


N 


| 


—— 


Neutronemzahl pro Energieinfervi 
EN 


Ss 


Identifizierung gelang kürzlich PERLOw und 
STEHNEY [7]. Das Prinzip der Messung ent- 
spricht dem oben aufgeführten: Zwischen der 
Bestrahlung der spaltbaren Substanz und der 
Messung des zeitlichen Abfalls der Neutronen- 
aktivität findet eine schnelle chemische Ab- 
trennung des leicht flüchtigen Halogens Brom 
(oder Jod) statt. Die Autoren benutzten dazu die 
Versuchsanordnung der Fig. 3. Vor einem Reaktor, 
dessen thermische Neutronen zunächst durch eine 
Klappe aus Bor zurückgehalten werden, befinden sich 
in dem 50cm? großen Bestrahlungsgefäß außer vie- 
len Glaskugeln 5cm? einer sauren Uranylnitratlösung 
mit angereichertem U25 unter Zugabe von BOz-Ionen 
(bzw. Fe**- und Fe***-Ionen). Öffnet man die B-Klappe, 
spaltet das U23 unter dem Einfluß der thermischen Neu- 
tronen, und es bildet sich unter anderem das Spalt- 


2 4 
Energie der prompfen Neutronen 


Fig. 4a u.b. Energiespektren von Spaltungsneutronen des U®®, a Spektrum der 
prompten Neutronen, nach CRANBERG et al. [2]; b Spektrum der 55 sec- 
Gruppe verzögerter Neutronen, nach BATCHELOR et al. [7] 


6 MeV 0 7 MeV 


a5 
Energie der verzögerten Neutronen 


Bei den soeben beschriebenen Messungen konnten 
die verzögerten Neutronen der fünften und sechsten 
Gruppe nicht gefunden werden, da die Messungen zu 
spät nach Bestrahlungsende begonnen werden mußten. 
Eine sichere Zuordnung kennt man noch nicht, da 
radiochemische Methoden hier wegen der kurzen Halb- 
wertszeiten kaum möglich sind. Als Spaltprodukte 
kommen für die fünfte Gruppe Br®, J!“ oder Kı®, 
für die sechste Gruppe Isotope des Br, Se oder As in 
Frage [5]. 
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5. Energiespektren 


Da die verzögerten Neutronen im Neutronenhaushalt 
von Reaktoren eine große Rolle spielen, ist ein Vergleich 
ihrer Energiespektren mit dem der prompten Neutronen 
interessant. Zur Messung derartiger Spektren benutzt 
man bis zu Energien der Größenordnung 1 MeV häufig 
Flugzeitmethoden, im übrigen macht man von der Eigen- 
schaft der schnellen Neutronen Gebrauch, daß sie in 
Wasserstoff- oder Helium-haltigen Substanzen durch 
elastische Streuung ionisierende Rückstoßkerne aus- 
lösen, aus deren Spurenlänge (gemessen in Wilson- 
kammern, Photoschichten, Proportionalzählrohren oder 
Ionisationskammern) man Aussagen über die Energie der 
ankommenden Neutronen vor der Streuung machen kann. 

In Fig. 4a ist das bekannte Energiespektrum der 
prompten Spaltungsneutronen, des U235 dargestellt [2]; 
es zeigt eine glatte Verteilung, die bei etwa 0,8 MeV ein 
Maximum hat und dann exponentiell abfällt. Das 
Spektrum reicht bis zu sehr hohen Energien (mindestens 
bis zu 15 MeV), der Energie-Mittelwert betiagt etwa 
2MeV. Diese Form entspricht der Vorstellung, daß das 
Spaltprodukt im Moment seines Entstehens sehr hoch 
angeregt ist, damit quasi eine hohe ‚‚Temperatur‘‘ besitzt 
und sofort Neutronen ‚abdampft‘. 

Der Entstehungsmechanismus der verzögerten Neu- 
tronen ist jedoch nach den Überlegungenin Kapitel2 ein 
anderer; hier geht das Spaltprodukt durch die Neutronen- 
emission von einem diskreten Kernniveau in ein oder 
mehrere andere über, man kann also eine Art Linien- 
spektrum erwarten. Außerdem sollte die Verteilung nicht 
bis zu beliebig hohen Energien gehen, da für einen solchen 
Übergang nur höchstens einige MeV zur Verfügung stehen 
(vgl. Fig. 1). Fig. 4b bestätigt diese Vermutungen, sie 


zeigt das Spektrum der 55 sec-Komponente verzögerter 
Neutronen bei der U?*5-Spaltung m. Man sieht viele 
einzelne Linien, und die Verteilung reicht nur bis etwas 
über 1 MeV. Die mittlere Neutronenenergie dieser Gruppe 
liegt bei 250 keV. — Ein ähnliches Spektrum zeigen auch 
die verzögerten Neutronen der zweiten bis vierten Gruppe 
(Tabelle 2), ihre mittleren Energien liegen zwischen 400 
und 500 keV [1]. Über die Energien der letzten beiden 
Gruppen verzögerter Neutronen ist wegen ihrer kurzen 
Lebensdauern bisher nichts Genaueres bekannt. 
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Die Luftdichte in der irdischen Ionosphäre und Exosphäre 


Der Start des amerikanischen Erdsatelliten Echo I, dessen 
mittlere Bahnhöhe etwa 1600 km betrug, gibt die Möglichkeit, 
1600 


km|. 


1400 


7200 


| 
— 

Fig. 1. Luftdichteverteilung in der Exosphäre. Kurve 1: Normali- 
siert auf eine solare Radioemission von 10 cm von 200 : 10-2? W/m? Hz, 
den täglichen Höchstwert (14.00 Uhr Ortszeit) und den Mittelwert 
des jährlichen Effektes. Kurve 2: Normierung auf nächtliche Tiefst- 
werte (4.00 Uhr Ortszeit), sonst wie Kurve 1. Kurve 3: Normierung 
auf Minimalwert der solaren Aktivität und des jährlichen Effektes, 
sonst wie Kurve 2 


den Verlauf der Luftdichte bis in diese Höhen, d.h. bis in die 

Exosphäre, weiter zu verfolgen. Dabei ist zu bedenken, daß 

nach den beobachteten erheblichen Schwankungen der 
Naturwissenschaften 1961 


Satellitenabbremsungen die Luftdichte der hohen Atmosphäre 
eine sehr komplizierte Funktion verschiedener Einflüsse ist, 
von denen die maßgeblichen sind: 
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Fig. 2. Luftdichteverteilung in der F-Schicht. Normierung wie bei 
Kurve 1 in Fig. 1. Die Punkte beziehen sich auf den Abstieg des 
Perigäums von 1958 6, (Sputnik III) 


1. Die solare kurzwellige UV-Strahlung mit der Sonnen- 
fleckenzahl oder der solaren Radioemission im Dezimeter- 
gebiet als Indikator!),?). 

2. Ein mit der Höhe stark anwachsender Tag-Nacht- 
Effekt?). 

3. Ein jährlicher Effekt*), dessen Amplitude erst unsicher 
bestimmt werden kann. 
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In Fig. 1 sind die Luftdichten nach verschiedenen Satel- 
liten eingetragen, bei denen eine Normalisierung ohne zu 
große Korrekturfaktoren möglich war. Der nach EchoI 
folgende Wert ist mit einer Unsicherheit von etwa + 50% 
behaftet. Nach Fig. 1 nimmt die Luftdichte in der Exosphäre 
oberhalb von 1000 km Höhe immer langsamer ab. Für die sog. 
Skalenhöhe H=KT/mg (die Höhenstufe in der der Druck 
auf den e-Teil absinkt) ergibt sich ein Wert von 300 km. Dar- 
aus folgt eine Temperatur von 3500° K für ein mittleres Mole- 
kulargewicht m von 15. Nimmt man eine isoterme Atmosphäre 
mit einer Temperatur von 1700° T an, wie sie in 600 km Höhe 
am Tag herrscht, so folgt ein mittleres Atomgewicht von 7, was 
einen starken Anteil des atomaren Wasserstoffes infolge der 
Diffusionsentmischung im Gravitationsfeld der Erde bedeuten 
würde. 

Die genauere Erfassung der Dichteschwankungen läßt 
auch eine detaillierte Festlegung des Dichteverlaufes der 
F-Schicht zu, wie sie Fig. 2 wiedergibt. Die relative Streuung 
der verschiedenen Punkte beträgt etwa +10%, so daß die 
angedeutete Welligkeit der Kurve o(h) wohl reell ist. Daraus 
würde in 230 km Höhe ein sekundäres flaches Temperatur- 
minimum folgen, gerade in dem Gebiet zwischen F,- und 
F,-Schicht. Ein solches Temperaturminimum setzt unter- 
und oberhalb derselben die Existenz zweier aufgeheizter 
Schichten und eine Wärmesenkung in der Höhe des Minimums 
voraus. Die untere Heizschicht, die nach dem Dichteverlauf 
bei etwa 160 km einsetzt, wird sehr wahrscheinlich durch 
Absorption der solaren He II-Linie bei 304 Ä verursacht. Die 
obere Heizschicht dagegen wird vielleicht durch eine Energie- 
zufuhr aus dem interplanetaren Plasma bewirkt, auf die der 
obige jährliche Effekt schließen läßt. 
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Zur Transportweglänge im Plasma 


Die auf der Basis der Kepler-Hyperbeln des Zweikérper- 
problems berechnete Ablenkung bzw. Streuung bewegter 
Ladungen im Coulomb-Feld der Ladungen des umgebenden 
Plasmas fiihrt bekanntlich auf einen Ausdruck fiir die Trans- 
portweglänge /, der im wesentlichen die Form 


(RT oA 

n 
ens 


hat, wenn man von Zahlenfaktoren absieht, die von verschie- 
denen Autoren unterschiedlich hergeleitet werden. (k Boltz- 
mann-Konstante, T Temperatur, e Elementarladung, N Elek- 
tronendichte.) Unter Transportweglänge sei dabei das für 
Fragen des elektrischen Leitungsstroms, des Wärmetransports 
usw. wichtige Stück der Projektion der statistisch gemittelten 
Bahn der Ladung auf die Richtung der vorgegebenen Anfangs- 
geschwindigkeit bis zum Zeitpunkt einer Gesamtablenkung um 
einen Rechten Winkel von der Anfangsrichtung verstanden, 
wobei noch die Mittelung über die Maxwellsche Geschwindig- 
keitsverteilung der betreffenden Plasmakomponente in die 
Definition von / einbezogen ist. 

Die zahlreichen Untersuchungen zur Transportweglänge 
und zu damit zusammenhängenden weiteren Kenngrößen des 
Plasmas — wir zitieren hier nur die zusammenfassenden Dar- 
stellungen von Rompe und STEENBECK!) und SPITZER?) — 
sind in zwei Punkten einer kritischen Stellungnahme ausge- 
setzt. Der erste Punkt betrifft das logarithmische Glied in (1), 
welches seine Existenz in der angegebenen Form einer im Rah- 
men der üblichen Herleitung bei Coulomb-Feldern notwendigen 
Abschneidevorschrift bei der Integration über alle Abstände 
(,,StoBparameter‘‘) der Hyperbelasymptoten von den Ab- 
lenkungszentren verdankt, wenn das Integral nicht divergieren 
soll. Ohne auf die Willkiir bei der Wahl des Abschneideradius 
einzugehen [s. hierzu!~*)], möchten wir hier bemerken, daß 
Konvergenzschwierigkeiten nicht auftreten und daher ein 
Abschneiden überhaupt nicht erforderlich ist, wenn man bei 
der Herleitung von / beachtet, daß die Kepler-Hyperbeln in 
einem endlichen Zeitintervall, nämlich dem / zugeordneten, 
nur zum Teil durchlaufen werden, was für die sog. „fernen 
Vorübergänge‘‘ zu kleineren Ablenkungen als den üblicher- 


weise berechneten führt, da der Ablenkwinkel nicht von den 
Asymptoten ab gezählt werden darf. Das Resultat einer 
solchen willkürfreien Herleitung bestätigt aber im wesent- 
lichen wieder die Form (1), wenn man von kleinen Änderungen 
im Fall kleiner Werte des Logarithmus-Arguments absieht. 

Als zweiter, jetzt jedoch schwerwiegender Punkt erweist 
sich eine auch schon von anderen Autoren geäußerte Kritik, 
die daran Anstoß nimmt, daß bei der Herleitung von (1) vom 
Formalismus des Zweikörperproblems Gebrauch gemacht 
wird, obwohl wegen der weitreichenden Coulomb-Kräfte jede 
Ladung ständig mit dem gesamten Umgebungskollektiv im 
Plasma in Wechselwirkung steht. Wir haben, ausgehend von 
einer rein statistischen Betrachtungsweise, die Ablenkungen 
einer bewegten Ladung berechnet, die sie unter der Wirkung 
der statistisch schwankenden Feldstärkekomponenten quer 
zur momentanen Bewegungsrichtung und längs derselben 
erfährt. Hierbei erhalten wir für die Transportweglänge der 
Ionen J; und der Elektronen /, 


(2) 


wenn von Zahlenfaktoren wiederum abgesehen wird. 

In dem Artikel von RomPE und STEENBECK!) werden einige 
Kombinationen von Potenzen von Dichte, Temperatur und 
den Konstanten k und e diskutiert, die dimensionsmäßig eine 
Länge ergeben; ein Ausdruck der einfachen und physikalisch 
leicht zu interpretierenden Form (2) ist merkwürdigerweise 
jedoch nicht diskutiert worden. Vergleicht man die Ausdrücke 
(1) und (2) im Bereich der Temperaturen und Dichten, bei 
denen bisher im terrestrischen (Lichtbogen-) Experiment eine 
Prüfung der theoretischen Ausdrücke für Transportweglängen, 
Wirkungsquerschnitte usw. möglich war [s. ?)], so ergibt sich, 
daß (1) und (2) hier zahlenmäßig zufällig die gleiche Größen- 
ordnung besitzen, so daß eine experimentelle Entscheidung 
zugunsten von (1) oder (2) zunächst noch offen bleibt. Ent- 
scheidende Änderungen im Sinne einer Herabsetzung der 
Transportlänge bzw. einer Heraufsetzung der Wirkungsquer- 
schnitte ergeben sich aber für dünne Plasmen, d.h. insbeson- 
dere also auch im astrophysikalischen Bereich. So liefert 
z.B. (1) für die gesamte Sonnenkorona Dimensionen von nur 
einigen Hundert Transportlängen, ein Wert, der angesichts 
der Tatsache, daß in der Korona noch Strukturen erkennbar 
sind, äußerst unplausibel erscheint. Hingegen liefert (2) einen 
um den Faktor 10° größeren, wesentlich plausibleren Wert. 


Institut für Theoretische Physik der Technischen Hoch- 
schule, Hannover 


R.W. LARENZ 
Eingegangen am 17. Oktober 1960 


1) RoMPE, R., u. M. STEENBECK: Ergebn. exakt. Naturwiss. 18, 
273ff. (1939). — ?) Spirzer, L.: Physics of Fully Ionized Gases, 
S. 65ff. New York: Interscience Publ. 1956. — *) MAEcKER, H.: 
Handbuch der Physik, Bd. 22, S. 348ff. Berlin-Göttingen-Heidel- 
berg: Springer 1956. 


Berechnung der Durchbiegung bei gemischt elastisch-plastischer Biegung 


Trotz der Bedeutung fiir Biegetheorie, Traglasttheorie 
und Entwurf ist die umfassende Berechnung der Durchbiegung 
von Stabwerken nach Überschreiten der Elastizitätsgrenze 
noch nicht gelungen. Wegen der Schwierigkeiten bei der ana- 
lytischen Integration der Differentialgleichung fiir die ela- 
stisch-plastische Durchbiegungslinie können lediglich für we- 
nige Belastungsfälle, rechteckförmigen Stabquerschnitt und 
idealplastischen Werkstoff strenge — wenigstens vom Stand- 
punkt der elementaren Biegetheorie — Lösungen angegeben 
werden!), 2). 

Dagegen wird, ausgehend von der Beziehung zwischen 
Krümmung x der Balkenlängsachse und Durchbiegungsände- 
rung v5, zwischen den Längskoordinaten x, und x, 

= fx(x) xdx, (1) 


die unter gewissen Bedingungen gilt, eine geschlossene, ein- 

fache Darstellung möglich, was bisher übersehen worden ist. 
Mit den bereits früher eingeführten dimensionslosen 

Zustandsgrößen und Bezeichnungen?) geht Gl. (1) in 


g 
eas (2) 


über, wobei w von = 0 aus gezählt wird. 
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Entsprechend der Aufspaltung der bezogenen Dehnung 
e(£), wie sie in Fig. 1 angedeutet ist, ergibt Gl. (2) für §=1: 


= ef + F(§,) (3) 

Mit ef* =e, — ef lautet Gl. (3): 

= = ef + — ef) = Seles). (4) 


Nach Gl. (4) kann die Durchbiegung q fiir jeden Belastungs- 
fall bei gegebener Biegefließkurve ermittelt werden; oft genügt 
eine Abschätzung durch geeignete Wahl einer Ersatzfunk- 


tion f für f(&7) in Gl. (3a), etwa 
f=é. (5) 


Zum Beispiel ist fiir lineare Momentenverteilung zu erwarten, 
daß der Verlauf f(&7) in Gl. (3a) durch die Ersatzfunktion (5) 
bei Beschränkung auf ganz- 


—E aid zahlige Exponenten am be- 
e sten mit »=2 angenähert 
wird. In Fig.2 ist (¢) 
e e=] & nach strenger Integration von 
7 
3 
7 
q 
&* 
| 
as 0 7 Gd 


Fig. 1 


Fig. 2 

Fig. 1. Verteilung der bezogenen Dehnung e entlang der bezogenen 

Längskoordinate & des Biegebalkens; lineare Momentenverteilung 

als Beispiel. Aufspaltung der Dehnung e im Bereich mit gemischt 
elastisch-plastischer Verformung zur Integration von Gl. (2) 


Fig. 2. Bezogene Durchbiegung w in Abhängigkeit von der bezo- 
genen Randdehnung e, für die höchstbeanspruchte Stelle. Lineare 
Momentenverteilung, idealplastischer Werkstoff, rechteckförmiger 
Querschnitt (Träger auf 2 Stützen mit Einzellast). 1 Streng nach 
den Gln. (3a) und (4); 2 angenähert mit Gl. (5) und n=2 


Gl. (3a) und nach angenäherter mit Gl. (5) und n=2 für 
lineare Momentenverteilung bei rechteckförmigem Stabquer- 
schnitt und idealplastischem Werkstoff wiedergegeben. 


Aachen, Technische Hochschule 


ALEX TROOST 
Eingegangen am 6. Oktober 1960 


1) Neat, B. G.: The Plastic Methods of structural analysis. 
London: John Wiley & Sons 1956. — PRAGER, W., u. P. G. Hopce: 
Theory of perfectly solids. New York: Chapman & Hall 1951. — 
FRITSCHE, J.: Bauingenieur 11, 851 (1930). — ?) Troost, A.: 
Naturwissenschaften 45, 80 (1958). 


Messung der Elektr ibeugung: itäten polykristalliner 
Aluminiumschichten und Vergleich mit der kinematischen und 
dynamischen Streuformel 


In einigen früheren Arbeiten!) wurde über Messungen von 
Energie- und Winkelverteilungen gestreuter Elektronen mit 
einer Gegenfeldanordnung berichtet. Mit dieser Apparatur?) 
wurde der Einfluß von Kristallitgröße und Elektronenenergie 
(15 bis 50 keV) auf die elastischen Streuintensitäten in Debye- 
Scherrer-Diagrammen von Aluminium untersucht. Dabei 
zeigten sich merkliche Abweichungen von den nach der kine- 
matischen Theorie berechneten Werten bei Kristallitgrößen 
oberhalb von etwa 100 A. : 

Um diese Abhängigkeit der Ringintensitäten von Elek- 
tronenenergie und Kristallitgröße genauer zu untersuchen, 
wurde durch Tempern einer etwa 300 Ä dicken polykristal- 
linen Aluminium-Folie die Kristallitgröße stufenweise von 
35Ä bis 240Ä vergrößert. Die Intensitätsmessungen bei 
fester Kristallitgröße wurden mit verschiedenen Energien 
der Primärelektronen im Bereich von 20 bis 50 keV durch- 
geführt. 

Die gemessenen Intensitäten Jexp wurden mit den kine- 
matischen, temperaturkorrigierten Werten Jin verglichen. 


Bei der Berechnung des Debye-Faktors (exp—2M) wurde 
eine Objekttemperatur von 360° K zugrunde gelegt. (Die 
Objekterwärmung durch den Elektronenstrahl?) beträgt 
etwa 60° C.) In Fig. 1 ist das Verhältnis Jexp/ Juin für die ver- 
schiedenen Ringe sowie für verschiedene Kristallitgrößen 
und Elektronenenergien dargestellt. Der Wert (Jexp/Jxin)220 
wurde stets gleich 1 gesetzt. 

Für kleine Kristallite ergibt sich innerhalb der Meß- 
genauigkeit eine Übereinstimmung zwischen den gemessenen 
und den theoretischen Werten. Hieraus kann auf die Anwend- 
barkeit der kinematischen Streuformel für Elektronenenergien 
von 20 bis 50keV und Kristallitgrößen unterhalb von 80 Ä 
geschlossen werden. 

Oberhalb von 80 Ä zeigt sich eine mit wachsender Kristal- 
litgröße zunehmende Abweichung der starken Reflexintensi- 
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Fig. 1. Vergleich der gemessenen Intensitäten Jexp mit den nach 
der kinematischen Theorie berechneten, temperaturkorrigierten 
Werten Jxin für verschiedene Kristallitgrößen und Elektronenenergien 


täten gegenüber den kinematischen Intensitäten. Diese Ab- 
weichungen hängen außerdem von der Elektronenenergie ab, 
wodurch sie eindeutig als dynamische Effekte identifiziert sind. 

Die Verhältnisse Jexp/Jkin wurden mit den von BLAck- 
MAN‘) nach dem Zweistrahlfall der dynamischen Theorie be- 
rechneten Verhältnissen Jayn/Jkin verglichen. In Fig. 2 sind 
die Werte Jexp/Jkin für die Ringe 111 und 200 als Funktion 
des Parameters Vg-D-A aufgetragen (Vp = Fourier-Koeffi- 
zient des Kristallpotentials, D = Kristallitgröße, A = Wellen- 
lange der Primärelektronen). Die Werte fiir den 220-Ring 
wurden dabei an die theoretische Kurve angepaBt. 

Aus der guten Ubereinstimmung zwischen den experimen- 
tellen und den theoretischen Werten können wir den Schluß 
ziehen, daß der dynamische Zweistrahlfall die Abhängigkeit 
der Ringintensitäten des Aluminium-Debye-Scherrer-Dia- 
gramms vom Parameter Vp - D - A hinreichend gut beschreibt, 
auch in den Fällen, wo die Abweichungen von den kinema- 
tischen Werten sehr stark sind. Dieses Ergebnis ist mit Rück- 
sicht auf die vereinfachenden Annahmen, die in der Zweistrahl- 
näherung enthalten sind, sehr bemerkenswert. 

Die hier dargestellten Messungen wurden an gefilterten 
Aluminium-Debye-Scherrer-Diagrammen durchgeführt. (Ge- 
filtert nennen wir solche Diagramme, die durch Abtrennen der 
unelastisch gestreuten Elektronen erhalten werden.) In den 
ungefilterten Diagrammen können die Ringintensitäten nicht 
mit derselben Genauigkeit bestimmt werden. Wie Fig. 3 
zeigt, sind nämlich die Flanken der Ringe im ungefilterten 
Diagramm abgeflacht und insbesondere die Ringbasen so aus- 
gedehnt, daß die Abtrennung der Ringe vom kontinuierlichen 
Untergrund mit erheblichen Fehlern behaftet ist. Im Rahmen 
der Meßgenauigkeit zeigt sich aber, daß die relativen Ring- 
intensitäten durch die unelastischen Streuanteile nicht beein- 
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flußt werden. Das bedeutet, daß in jedem Ring der gleiche 


E,= 50 keV und D= 240 A etwa 25%). 
Aus Fig. 3 geht deutlich hervor, wie das Ringprofil durch 
die unelastischen Streuanteile verändert wird. Die natürliche 
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Fig. 2. Abhängigkeit des Verhältnisses Jexp/Jkin für die Ringe 111 
und 200 vom Parameter A=c-Vp-D-4 (c=2,09 10°? [eV x 
Äe]1), Die stark ausgezogene Kurve stellt das nach dem Zweistrahl- 
fall der dynamischen Theorie berechnete Verhältnis Jayn/Jkin dar. Um 
die Abhängigkeiten von den Parametern D und 4 getrennt hervor- 
zuheben, sind für jede Kristallitgröße die zu verschiedenen Elek- 
tronenenergien zwischen 20 keV (4) und 50 keV (®) gehörenden 
Meßpunkte miteinander verbunden 


Halbwertsbreite der Ringe wird im vorliegenden Fall (D= 
130 A, E,=45 keV) um etwa 30% vergrößert. Diese relative 
Ringverbreiterung nimmt mit wachsender Kristallitgröße zu. 


111 


Fig. 3. Intensitätsverlauf in der Umgebung des 111- und 200- 

Ringes im gefilterten und im ungefilterten Debye-Scherrer-Dia- 

gramm von Aluminium. Die Registrierkurven sind auf gleiche 
Maximalintensität des 111-Ringes bezogen 


Sie beträgt z.B. bei einer Kristallitgröße von 240 Ä und der- 
selben Beschleunigungsspannung etwa 45%. 

Für die Intensitätsmessungen bringt das Abfiltern der 
unelastisch gestreuten Elektronen also folgende Vorteile: Die 
Ringintensitäten können aus den oben genannten Gründen 


Anteil unelastisch gestreuter Elektronen enthalten ist (z.B. bei - 


genauer bestimmt werden, und die Kristallitgrößenbestim- 
mung aus der Halbwertsbreite der Ringe ist nicht mit dem 
Fehler behaftet, welcher durch die erwähnte Ringverbreiterung 
bedingt ist. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir für 
die Unterstützung dieser Arbeit. 


Institut für Angewandte Physik der Universität, Hamburg 
M. HorsTMANN und G. MEYER 
Eingegangen am 15. September 1960 


1) HoRSTMANN, M., G. MEYER u. H. RAETHER: a) Z. Physik 
154, 633 (1959); b) IV. Int. Kongr. für Elektronenmikroskopie 
1958, Bd. 1, S. 290. — ?) HoRSTMANN, M,, u. G. MEYER: Z. Physik 
159, 563 (1960). — ?) WINKELMANN, A.: Z. angew. Physik 7, 296 
(1955); 8, 218 (1956). — 4) BLACKMAN, M.: Proc. Roy. Soc. [London], 
Ser. A 173, 68 (1939). 


Ultrarotabsorption des amorphen Selens mit Arsenzusätzen 


Werden einer Schmelze aus hochreinem Selen bestimmte 
Fremdsubstanzen beigegeben, so verändert sich die Ultrarot- 
durchlässigkeit in charakteristischer Weise. Im vorliegenden 
Falle wurde eine mit reinem Arsen versetzte Selenschmelze 
etwa 10 Std lang bei 550° C 
getempert und dann in weni- 20 
gen Sekunden auf Zimmer- 
temperatur abgeschreckt. Die 
Probe zeigte eine sehr inten- 
sive Absorptionsbande mit 
einem Maximum bei 12,6 um. 15 
Die bei 13,6 am liegende | 


36% 


Oberschwingung des amor- 
phen Selens ist durch sie voll- 
kommen überdeckt. 4 
Die Ausmessung der Ab- 
sorptionskurven (Fig. 1) ergab 
einen linearen Zusammen- 
hang zwischen der bei Zim- 
mertemperatur gemessenen 
integralen Absorption und der 
Arsenkonzentration im Be- 


reich von 0,1 bis 5% Arsen- IN N 
05% 


zusatz. Weiterhin konnte eine 
1 1 1 
um 730 


46% 


70% 


lineare Abhängigkeitzwischen 
dem Spitzenwert der Absorp- 
tionskonstanten und der Ar- 
senkonzentration sowie zwi- 
schen der Halbwertsbreite 
und der Arsenkonzentration 
für den Bereich von 0,1 bis 2% 
Zusatz festgestellt werden. 


A 


Fig. 1. Absorptionsbanden des 
amorphen Selens mit Arsenzu- 


Diese Ergebnisse deuten 
auf eine Selen-Arsenschwin- 
gung hin, d.h. es ist der Ein- 


sätzen von 0,5 bis 3,6%. Ab- 
szisse: Wellenlänge A. Ordinate: 
Absorptionskonstante k 


bau des Arsens in die in der 

flüssigen Phase vorhandenen Selenketten anzunehmen. Da 
T. KoLomez!) u. Mitarb. am kompakten Arsentriselenid eine bei 
12,6 um beginnende Absorption fanden, kann hier eventuell 
eine Gitterschwingung des As,Se, vorliegen. Die obigen Mes- 
sungen wären dann eine Stütze für die Ansicht, daß das Arsen 
im flüssigen Selen als As,Se, in Lösung geht. Die starke Inten- 
sität der Bande ermöglicht den Nachweis des Arsens auch noch 
bei kleineren Konzentrationen als 0,1%. 

Über den Einfluß des Arsens auf die Bandkante und auf 
den Absolutwert von dem Absorptionskoeffizienten des amor- 
phen Selens wird in einer späteren Veröffentlichung berichtet 
werden. 


II. Physikalisches Institut der Martin-Luther-Universität, 
Halle a. S. (Direktor: Prof. Dr. G.C. Mönch) 


WERNER KAMPRATH 
Eingegangen an 17. Oktober 1960 


1) KoLoMiez, B.T., u. B.W. PAwLow: Sow. Sol. State Phys. 2, 
637 (1960). 


Das Einfrieren der Energieübertragung in organischen Mischkristallen 


Elektronische Anregungsenergie kann in organischen Kri- 
stallen strahlungslos auf Gastmolekeln übertragen werden!). 
Die sensibilisierte Fluoreszenz der Gastmolekeln ist ein Maß 
für die Wirksamkeit des Übertragungs-Mechanismus. Die 
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Energieiibertragung im Kristall unterscheidet sich von der- 
jenigen in anderen Phasen?) vermutlich durch die Mitwirkung 
von Gitterschwingungen®). Bei tiefsten Temperaturen sollte 
dann mit den Gitterschwingungen auch die Energieüber- 
tragung eingefroren werden. Dies wurde tatsächlich beob- 
achtet). 

Zur weiteren Aufklärung des Übertragungs-Mechanismus 
wurde die Temperaturabhängigkeit der sensibilisierten Fluo- 
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Fig. 1. Intensität je einer Fluoreszenzlinie von b Anthracen (426/ 
422 mu) und a Tetracen (533/532 my) im Mischkristall Anthracen 
+ 0,2% Tetracen als Funktion der Temperatur. Es wurde jeweils 
an der Stelle des Bandenmaximums gemessen. Dieses verschiebt 
sich in dem Temperaturbereich innerhalb der angegebenen Grenzen 


reszenz an einigen Mischkristallen gemessen. Die Temperatur- 
abhängigkeit der Intensität von Wirt- und Gastfluoreszenz 
im Mischsystem Anthracen/Tetracen (Tetracen-Konzentration 
etwa 0,2%) ist in Fig. 1 dargestellt. Dabei wurde die Intensi- 
tät je einer Bande von Wirt- und Gastfluoreszenz (426 bzw. 
533 mu) zwischen 4 und 90° K gemessen. Die Anregung er- 
folgte mit Quecksilberlicht um 313 my von vorne, die Kristall- 
dicke betrug etwa 3 mm. Zwischen 20 und 45° K nimmt die 
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Fig. 2. Intensität einer Fluoreszenzlinie von c Naphthalin (323,2 my), 
b Anthracen (387,5 mu) und a 2-Methyl-Naphthalin (337 my) im 
Mischkristall Naphthalin + 0,02% Anthracen + 2-Methylnaphthalin 

als Funktion der Temperatur 


Intensität der Wirtemission um einen Faktor 3 ab. Die Gast- 
emission nimmt hier nicht um den gleichen Faktor zu. Sie 
hat schon bei Tieftemperatur nahezu ihren Maximalwert, weil 
es sich um Messungen am ‚‚dicken‘‘ Kristall handelt; das in 
den Kristall eindringende Licht der Wirt-Fluoreszenz wird 
von Gastmolekeln reabsorbiert und emittiert. Dadurch über- 
lagert sich der strahlungslosen Energieübertragung die von 
der Temperatur nur wenig, abhängige Energieübertragung 
durch Strahlung. 

Im System Naphthalin/Anthracen (Anthracen-Konzen- 
tration etwa 0,02%) erfolgt die Abnahme der Wirt- und die 
Zunahme der Gastemission zwischen etwa 5 und etwa 12° K. 
In Fig. 2 wird die Naphthalin-Fluoreszenz durch die Linie 
323,2 mu, die Anthracen-Fluoreszenz durch die Linie 387,5 mu 
vertreten. Hier spielt wegen der geringeren Gastkonzentration 
die Reabsorption der Wirtfluoreszenz durch den Gast keine 
wesentliche Rolle. Zusätzlich enthält der Kristall jedoch offen- 
bar noch eine weitere Verunreinigung, 2-Methylnaphthalin?). 
Die Energieübertragung auf diese Verunreinigung steht in 

Naturwissenschaften 1961 


Konkurrenz mit derjenigen auf Anthracen. Beide Übertra- 
gungsprozesse haben die gleiche Temperaturabhängigkeit. In 
Fig. 2 gehört die Linie 337 mu zum 2-Methyl-Naphthalin. 

Aus der Konzentrationsabhängigkeit der Energieübertra- 
gung kann man, wie früher gezeigt?), schließen, daß die An- 
regungsenergie zwischen Absorption und Emission im Kristall 
über mindestens 10* Molekeln hinweg wandern kann. Wenn 
man diese Modellvorstellung auch auf die Temperaturabhän- 
gigkeit ausdehnt und annimmt, daß für die Wanderung der 
Anregungsenergie von Molekel zu Molekel im Kristall eine 
Aktivierungsenergie notwendig ist, dann erhält man aus den 
Kurven in Fig. 1 und 2 Aktivierungsenergien von etwa 15 
und etwa 50 cm"! für die Energiewanderung im Naphthalin- 
bzw. im Anthracenkristall. Zur Prüfung dieses Modells und 
zur weiteren Untersuchung des Übertragungsmechanismus 
sind Messungen der Temperaturabhängigkeit bei verschiedenen 
Konzentrationen erforderlich. 

Herrn Prof. H. Pick sind wir für die Förderung unserer 
Arbeiten zu großem Dank verpflichtet. 


II. Physikalisches Institut der Techn. Hochschule, Stuttgart 


K. GSCHWENDTNER und H. C. WoLF 
Eingegangen am 26. September 1960 


1) WINTERSTEIN, A., K.ScHoEn u. H. VETTER: Naturwissen- 
schaften 22, 237 (1934). — *) FÖRSTER, Tu.: a) Fluoreszenz organi- 
scher Verbindungen. Göttingen: Vandenhoek & Ruprecht 1951; 
b) Z. Elektrochem. 64, 157 (1960). (Zusammenfassende Darstellun- 
gen.) — ®) WoLr, H.C.: Z. Physik 139, 318 (1954). — *) KAnDa, Y., 
u. H. SPoNER: J. Chem. Physics 28, 798 (1958). — Lyons, L. E., u. 
J. W. Wuite: J. Chem. Physics 29, 447 (1958). — °) Worr, H.C.: 
Naturwissenschaften 48, 43 (1961). 


Die Eigenfluoreszenz des Naphthalinkristalls bei 4,2° K 


Zwischen 14 und 4,2° K ändert sich das Fluoreszenz- 
spektrum von ,,reinen‘‘ Naphthalinkristallen grundlegend. 
Fig. 1 zeigt, daß die bei 14° K (und höherer Temperatur) vor- 
handenen Linien (das ,,Hochtemperaturspektrum“) schwach 
werden, wenn man die Temperatur des Kristalls auf 4,2° K 
erniedrigt. Dafür erscheinen zahlreiche neue Linien, das ,,Tief- 
temperaturspektrum‘. Dieser Umwandlungsprozeß hat die 
gleiche Temperaturabhängigkeit wie die Energieübertragung 
auf Anthracen, falls dieses als Verunreinigung vorhanden ist!). 

Das Hochtemperaturspektrum ist deshalb ebenfalls als das 
sensibilisierte Fluoreszenzspektrum einer Verunreinigung an- 
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Fig. 1. Fluoreszenzspektrum eines Naphthalin/Anthracen-Misch- 


kristalls bei 14 und 4,2°K. Oben sind die stärksten Naphthalin- 

linien, beginnend mit 30960 cm-!, unten die stärksten Linien von 

2-Methylnaphthalin, beginnend mit 31 060 cm-!, gekennzeichnet. Die 

Anregung erfolgte mit dem Licht einer Hg-Höchstdrucklampe im 

Bereich zwischen 290 und 320 mu. Die Hg-Liniengruppe um 

313 mu ist ganz rechts in Reflexion sichtbar. Aufnahme von 
K. GSCHWENDTNER 


zusehen, deren Konzentration zwischen 0,1 und 0,01% liegt. 
Dieses Spektrum ist identisch mit der bei 31062 cm™ begin- 
nenden M-Serie des bisher dem Naphthalinkristall zugeord- 
neten Fluoreszenzspektrums?). Kürzlich hat PRICHOTJKO ge- 
zeigt?), daß die Linie 31062 cm”! eine Linie des 2-Methyl- 
naphthalins ist. Der bisher als M-Serie gedeutete Teil des 
Fluoreszenzspektrums von kristallisiertem Naphthalin ist dem- 
nach in Wirklichkeit das Fluoreszenzspektrum von 2-Methyl- 
naphthalin, das als Verunreinigung im Wirtkristall Naphthalin 
trotz sorgfältiger Reinigung vorhanden ist. Zusatz von einigen 
Prozent 2-Methylnaphthalin zum Naphthalinkristall läßt das 
bei 14° K beobachtete Spektrum ungeändert. 
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Alle bisherigen Diskussionen der Fluoreszenzspektren von 
Naphthalinkristallen sind damit revisionsbedürftig, soweit sie 
sich auf die M-Serie beziehen. 

Bei 4,2° K ist die strahlungslose Energieübertragung ein- 
gefroren. Das Tieftemperaturspektrum ist dann als das wahre 
Fluoreszenzspektrum des Naphthalinkristalls anzusehen. Eine 
Analyse dieses Spektrums ist in Vorbereitung. 


II. Physikalisches Institut der T. H. Stuttgart 


H. C. WoLF 
Eingegangen am 26. September 1960 


1) GSCHWENDTNER, K., u. H.C. Wor: 48, 42 (1961). — 
®2) Worr, H.C.: Solid State Physics 9 (1), 39ff. (1959). — ®) Pri- 
CHOTJKO, A. F., u. M. T. Surak: Optika i Spektroskopia 6, 119 
(1959). 


Neues Verfahren zur Auswertung der Intensitätskurven 
einatomiger Metallschmelzen 


Die Atome in den einatomigen Metallschmelzen sind nach 
Art einer aufgelockerten dichtesten Kugelpackung angeord- 
net. Hier ist der kürzeste Atomabstand », vorherrschend, d.h., 
alle übrigen Atomabstände streuen stark. In diesem Falle 
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Fig. 1. r7-Kurven geschmolzener Metalle. —— = kürzester 
Atomabstand r, der Kugelmodell-Struktur, = kürzester 
Atomabstand r{ der Flächengitter-Struktur 


wird nach RIcHTER, BREITLING und HERRE!) der Verlauf der 
Intensitätskurve durch die Gleichung I(s) ~NF?(1+ 12x 
sin sr/sr,), also durch eine einzige Interferenzfunktion be- 
stimmt. Mit s=42- sin #/A folgt für die Lagen der Maxima 
in der Streukurve [47 sin 9,/A r,]theor. = [Sn * Yıltheor. = 
7,708; 14,064 usw. = cy = [Sy * %Jexp, oder für den kürzesten 
Atomabstand 7, = c„/s„; dabei bezeichnet s, die Maximalagen 
der experimentellen Intensitätskurve bzw. der mit ihr bei 
größeren s-Werten identischen Interferenzfunktion sin s7,/s7, . 
Danach muß der Quotient c„/s„ =r,, also konstant sein, wenn 
der Atomabstand », allein bestimmend ist. Nun sind aber bei der 
Kugelmodell-Anordnung weitere Atomabstände r>r, in kon- 
tinuierlicher Folge und mit starken Streuungen über die Inter- 
ferenzfunktionen sinsr/sr mit im Spiele; sie haben, wie 
man zeigen kann, ein Anwachsen des Quotienten c,/s, zur 
Folge. Wegen des rascheren Abklingens der Oszillationen von 
sin sr/sr gegenüber denen der Ausgangsfunktion sin sr,/sr, muß 
sich der Quotient c,„/s, schließlich dem Werte r, nähern bzw. 
er muß, über sr als Abszisse aufgetragen, asymptotisch in 
eine Parallele zur Abszissenachse im Abstande r, einmün- 
den [,,rr-Kurve‘“]. So bietet sich hier eine neue Möglichkeit, 
bevorzugte Atomabstände in einatomigen Metallschmelzen 
unmittelbar aus der Intensitätskurve zu erhalten. 

In Fig. 1 sind die r;-Kurven einiger geschmolzener Metalle 
wiedergegeben. 

Bi: Die r7-Kurve von geschmolzenem Bi nähert sich 
asymptotisch dem Werte 1, = 3,32 Dieser Abstandswert 
stimmt mit dem Ergebnis der Fourier-Analyse der Intensitats- 
kurve von HENDUS?), STEEB®) u. a. überein. 

Hg: Bei flüssigem Hg erfolgt der Übergang in das hori- 
zontale Kurvenstück im Abstande rj, = 2,98 A. Das neue Aus- 
wertungsverfahren ergibt damit einen Abstandswert, der 
praktisch mit dem kiirzesten Atomabstande 1, = 2,999 A im 
Hg-Gitter iibereinstimmt. Die Fourier-Analyse liefert diesen 
Atomabstand nicht; sie ergibt im Mittel 7, = 3,05 A. 

Sn: Die r7-Kurve für geschmolzenes Sn biegt zunächst in 
das horizontale Kurvenstück der dichtesten Kugelpackung 
mit n=3,18 Ä als kürzestem Atomabstand ein (Lit.wert: 
3,16 Ä), um sich dann abermals asymptotisch dem kürzesten 
Gitterabstande r7 = 3,01 Ä zu nähern. Neben der dichtesten 
Kugelpackung liegt in geschmolzenem Sn eine Flächengitter- 


Struktur von quadratischer Gestalt und mit 7, =3,01 Ä 
als Kantenlänge vor. 

Au: Bei geschmolzenem Gold verläuft die r;-Kurve wie 
bei Sn zunächst im Abstande der dichtesten Kugelpackung 
n=2,89 A (Gitterwert: »,=2,88 A) parallel zur Abszissen- 
achse. Über einen langgestreckten Linienzug nähert sie sich 
dann asymptotisch dem Werte rj = 2,71 A als kürzestem Atom- 
abstand einer Flächengitter-Struktur. Die r;-Kurven von Sn 
und Au lassen unmittelbar das Nebeneinander zweier Struk- 
turen in den Schmelzen erkennen. 

Das graphische Verfahren der r,- und 7;-Bestimmung ver- 
mag dicht beieinander liegende Atomabstände zu trennen und 
damit neue Abstandswerte mit großer Genauigkeit zu liefern, 
denn jedes horizontale Kurvenstück der Fig. 1 repräsentiert 
einen bevorzugten Atomabstand. Mit den obigen Ergebnissen 
und denen aus der Fourier-Analyse konnten RICHTER und 
BREITLING) zeigen, daß in den Schmelzen einatomiger Me- 
talle ein Nebeneinander zweier Strukturen, von Kugelmodell- 
und Flächengitter-Struktur, vorliegt. 


Stuttgart, Röntgeninstitut der Technischen Hochschule, und 
Tübingen, Med. Strahleninstitut der Universität 


H. RıcHTER und G. BREITLING 
Eingegangen am 9, September 1960 


1) RıcHTER, H., G. BREITLING u. F. HERRE: Z. Naturforsch, 
12a, 896 (1957). — ?) Henpbus, H.: Z, Naturforsch, 2a, 505 (1947). — 
8) RICHTER, H., u. S. STEEB: Z. Metallk. 50, 369 (1959). — *) RıcH- 
TER, H., u. G. BREITLING: Z, Naturforsch. 16a (1961). 


Zur Ionenakkumulation innerhalb biologischer Membranen 


Für die quantitative Erfassung von lIonentransport- 
prozessen an biologischen Membranen ist die Bestimmung von 
„Einfluß“ und ‚Ausfluß‘ einer Ionenart (gemessen mit zwei 
verschiedenen Isotopen desselben Elements zu beiden Seiten 
der Membran) von grundsätzlicher Bedeutung geworden. Es 
gilt, wenn die beiden Isotope der untersuchten Ionenart durch 
einen Stern- bzw. Doppelstern-Index unterschieden werden 
sollen, im Fall des normalen passiven Transports für das Fluß- 
verhältnis im stationären Zustand: 


(0< 0) 
Randbedingungen: 


(¢ = untersuchte Ionenart; (9, — yo) 
differenz über die Membran; cjg, cj, 


i an den Phasengrenzen 0 und 0.) 

Experimentell gefundene Abweichungen von dieser Be- 
ziehung lassen dann Rückschlüsse auf spezielle Transport- 
mechanismen sowie auf aktiven Transport zu. Der Wert der 
obigen Gleichung liegt darin, daß zu ihrer Ableitung keine 
Kenntnis des genauen Verlaufs der Konzentrationen oder des 
elektrischen Potentials innerhalb der Membranphase erforder- 
lich ist; es genügt, wenn die Werte dieser Größen in den 
Außenlösungen bekannt und konstant sind und an den 
Phasengrenzen die Annahme eines thermodynamischen Gleich- 
gewichts sinnvoll ist. 

Für viele biologische Membranen ist nun die Messung von 
zwei Isotopenflüssen in verschiedenen Richtungen kaum aus- 
führbar. Es läßt sich nun zeigen, daß die Messung einer ande- 
ren Größe innerhalb der Membranphase in gleicher Weise zur 
Charakterisierung des Prozesses beitragen kann, nämlich die 
Bestimmung desstationären AnreicherungsverhältnissesN #*/N # 
der beiden Isotopen in einem Stück der Membran; es gilt 


elektrische Potential- 
Konzentrationen von 


—> <— 
= 


Aus der angegebenen Beziehung ersieht man, daß alle 
Folgerungen, die sich aus der Erfüllung oder Nichterfüllung 
der Flußquotientenrelation ergeben, sich auch auf das statio- 
näre Anreicherungsverhältnis übertragen lassen. Mit einem 
Anstieg des Flusses einer Isotopenart geht eine Abnahme ihrer 
stationären Konzentration in der Membran einher; analog 
bedingt ein Absinken des Flusses eine Konzentrations- 
erhöhung. 
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Die Herleitung und Diskussion der obigen Relation wird 
an anderer Stelle!) veröffentlicht werden. 


Physiologisches Institut der Universität, Göttingen (zur Zeit 
Fysiologiska Institutionen, Uppsala, Slottsgränd 3) 


W. KARGER 
Eingegangen am 27. Oktober 1960 


1) KARGER, W.: Z. physikal. Chem., N.F. 1961 (im Druck). 


C14.Datierung zweier Torfproben aus Madagaskar 


Aus den beiden mächtigsten Bohrprofilen, die aus Mooren 
auf Madagaskar gewonnen wurden®®), liegen folgende Radio- 
karbondatierungen vor: 


B 25 südlich Sanganoro Sud, etwa 1060 m Meereshöhe, 
aus einem fast kreisrunden Seitenkessel des durch einen Lava- 
strom aufgestauten Marais d’Ifanja im nordwestlichen Teil 
des Itasy-Vulkangebiets: 


40 bis 260 cm Torf mit eingelagerten Tonschichten, 

260 bis 810 cm wasserreicher Torf mit Wasserkissen, 
GRO 2197 Torf aus B25, 780 bis 800 cm Tiefe = 4200 + 
80 Jahre vor heute (wegen des Sueß-Effekts auf 4400 Jahre 
zu korrigieren). 

B 127 Sumpfgebiet südlich des durch Lavaströme aufge- 
stauten Lac Itasy, kleine Bucht östlich Soavinandriana, etwa 
1230 m Meereshöhe 

0 bis 240 cm sehr wasserreicher lockerer Torf, Wurzelwerk 

240 bis 940 cm dunkler kompakter Torf 

940 bis 970 cm Sand 

970 bis 1050 cm torfhaltiger Sand, darunter Ton 

(40 bis 60 cm und 520 bis 540 cm große Wasserkissen). 

GRO 2804 Torf aus B 127, 900 bis 930 cm Tiefe = 8165 + 
90 Jahre vor heute (wegen des Sueß-Effekts auf 8365 Jahre 
zu korrigieren). 

Versuchen wir daraus die durchschnittlich in einem Jahr- 
hundert abgelagerte Torfmenge in dem Vulkangebiet der 
tropischen Insel in Höhen von 1000 bis 1300 m zu berechnen, 
dann erhalten wir für B25: 790 cm abzüglich etwa 130 cm 
Ton (in den obersten Schichten) rund 660 cm Torf in 4400 Jah- 
ren oder etwa 15cm im Jahrhundert, für B 127: 915cm — 
40 cm (Wasserkissen) = etwa 875 cm Torf in 8365 Jahren oder 
etwa 10,5cm im Jahrhundert. 

Zum Vergleich seien einige Zahlen aus Mitteleuropa an- 
geführt. In der Vulkaneifel ergaben Berechnungen für das 
Profil Schalkenmehrener Maar 152) (420m Meereshöhe): 
520 cm vom Beginn des Postglazials [8300 v. Chr.5f)] bis etwa 
Ende der Zone XIIa (1800 n. Chr.), also in rund 10100 Jahren, 
d.h. etwa 5,1cm im Jahrhundert. Für den Mosbrucher 
Weiher II5®) (490 m) vom Beginn des Postglazials bis zur 
Zonengrenze VIIIb/IX, die mit 3000 v. Chr. ziemlich sicher 
datiert ist5*), ergaben sich 500 cm in rund 5300 Jahren oder 
9,4 cm im Jahrhundert. Und für das Profil Hinkelsmaar 154) 
(430 m) fand man für den gleichen Zeitraum 290 cm, also 
5,5 cm im Jahrhundert. Es handelt sich bei diesen Ablage- 
rungen in den tiefsten Schichten noch um Mudde; der Haupt- 
teil ist aber Flachmoor- und Bruchwaldtorf, so daß wir die 
Zahlen 5,1 bis 9,4 cm aus Mitteleuropa mit 10,5 bis 15 cm im 
Jahrhundert aus Madagaskar vergleichen dürfen. Da die 
Zersetzung in tropischen Gebieten stärker ist, muß also auch 
die Stoffproduktion — was zu erwarten ist — in diesen beiden 
tropischen Mooren viel größer sein. 


Obwohl Sphagnum-(Hochmoor-)Torfe aus Mitteleuropa 
nicht so gut mit tropischen Flachmoortorfen vergleichbare 
Werte liefern können, seien doch einige hier angeführt. Aus 
der Vulkaneifel das Strohner Maarchen!), 5b) (420 m Meeres- 
höhe): 82cm im Jahrhundert (die untersten Schichten 
Mudde; Bruchwald- und Flachmoortorf); Dürres Maar am 
Holzmaar?),5*) (460m): 9,1 cm. Aus dem Hohen Venn Hatt- 
lich I) (620 m): 4,6 cm. Nach NıETsch?) liegen die jährlichen 
Zuwachsraten für den Älteren Sphagnumtorf in der nordwest- 
deutschen Tiefebene zwischen 0,6 und 0,9 mm, also 6 bis 9 cm 
im Jahrhundert, für den Jüngeren Sphagnumtorf bei 0,56 bis 
0,35 mm, also 5,6 bis $cm im Jahrhundert. Berechnen wir 
ferner aus den Daten von OVERBECK u. Mitarb.®) den Zuwachs 
im Jahrhundert für den Älteren Sphagnumtorf im Großen 
Moor bei Gifhorn (55 m über N.N.), dann erhalten wir 6,6 cm 
und für den Jüngeren Sphagnumtorf im Roten Moor in der 
Rhön (820 m) 12,5 cm im Jahrhundert. 
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Der Deutschen Forsch 
beihilfe bestens gedankt. 


Natuurkundig Laboratorium der Rijks-Universiteit te 
Groningen und Botanisches Institut der Universität in Kiel 


H. DE WAARD und H. STRAKA 
Eingegangen am 21. Oktober 1960 


gsgemeinschaft sei fiir die Reise- 


4), HumMEL, Marerir: Planta 37, 451 (1949). — *) Nretscu, H.: 
Eiszeitalter u. Gegenwart 3, 37 (1953). — ®) OvERBEcK, F., K.O. 
MÜNNICH, L. ALETSEE u. F.R. AVERDIECK: Flora 145, 37 (1957). — 
‘) Perscu, F.: Decheniana 104, 81 (1950). — ®) Straka, H.: a) Arb. 
rhein, Landeskunde, H. 1. Bonn 1952; b) Planta 43, 461 (1954); 
c) Flora 146, 412 (1958); d) Decheniana 112, 219 (1960); e) Erd- 
kunde 14, 81 (1960); f) Naturwissenschaften (im Druck). 


Über eine anomale Gefrierpunktserniedrigu: 
in thixotrop erstarrten Gelen 


Die flüssige Phase in einem thixotrop erstarrten Gel zeigt 
gegenüber der Flüssigkeit in dem gleichen Gel, das aber durch 
mechanische Kräfte wie Rühren oder Schütteln im verflüssig- 
ten Zustand gehalten wird, eine Gefrierpunktserniedrigung. 
Diese anomale Gefrierpunktserniedrigung!) ist in einem großen 
Bereich von der Feststoffkonzentration weitgehend unab- 
hängig. In sehr verdünnten Suspensionen, die nicht mehr 
thixotrop erstarren können, wird sie praktisch Null (Tabelle). 


Tabelle. Anomale Gefrierpunktserniedrigung in thixotrop erstarrten 


Montmorillonit-Gelen 

Montmorillonit-Gel |Verhältnis®)| (°C) 
0,370 985 
Na-Montmorillonit ’ 0,346 1155 
von Geisenheim 14,7 0,235 1550 
in Wasser 22,6 0,223 1620 
25,6 0,205 1780 
38,3 0,02, 14600 
0,279 1350 

Li-Beidellit 
von Unterrupsroth 178 ont 3230 
in Wasser = 0,146 3150 
24,1 0,11, 3290 
39,9 0,02, 13 500 
1040 
Dutch Boy C 34 , 08 1920 
(Titangesellschaft) = 
j 975 5 

in Benzol 12,3 0,173 2020 
17,4 0,02, 12500 
5,22 0,29 1180 
6,35 0,243 1410 
Dutch Boy C 38 6,82 0,24, 1460 
(Titangesellschaft) 8,85 0,20, 1730 
in Benzol 11,5 0,153 2300 
13,7 0,143 2460 
16,2 0,023 15200 
4,25 0,338 1040 
[(n-CysH37)2N(CHs)2]*- 4,70 0,225 1545 
Montmorillonit 6,19 0,20 1750 
von Geisenheim 8,32 0,20, 1730 
in Benzol 9,75 0,19, 1830 
13,3 0,043 8150 

a) Verhältnis (g Flüssigkeit)/(g Feststoff). — b) Mittlere 


Kantenlänge der Mikrokristalle, berechnet nach Kuun, W.: Helv. 
chim. Acta 39, 1071 (1956). Für die Grenzflächenspannung Eis/ 
Wasser bei 0°C wurden 10erg/cm?, für die Grenzflächenspannung 
krist. Benzol/flüss. Benzol am Schmelzpunkt 4 erg/cm? eingesetzt. 


Sie beweist, daß in den thixotrop erstarrten Gelen Gerüste vor- 
liegen, die durch das gesamte System reichen und so fest ver- 
netzt sind, daß nur Mikrokristalle der Suspensionsflüssigkeit 
entstehen können. 

Nimmt man für diese Mikrokristalle einen würfeligen 
Habitus an, so errechnen sich dafür in Montmorillonitsuspen- 
sionen Kantenlängen von etwa 1000 Ä bis etwa 10000 A. 
Diese Werte liegen in der gleichen Größenordnung wie der 
Durchmesser der Montmorillonitkristalle, die das feste Gerüst 
aufbauen. 

Der Nachweis der anomalen Gefrierpunktserniedrigung in 
thixotrop erstarrten Gelen bestätigt somit das von U. Hor- 
MANN vorgeschlagene ,, Kartenhausmodell‘‘?). 
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Herrn Professor Dr. U. HoFMANN und Herrn Professor Dr. 
W. Kuun danken wir für wertvolle Diskussionen. 


Darmstadt, Eduard-Zintl-Institut für anorganische und 
physikalische Chemie der Technischen Hochschule 


ARMIN WEIss und R. FRANK 
Eingegangen am 7. Oktober 1960 


1) Vgl. hierzu die anomale Gefrierpunktserniedrigung in elasti- 
schen Gelen (Gallerten) von Hochpolymeren bei Kunn, W.: Helv. 
chim. Acta, 39, 1071 (1956); Kunn, W., u. H. Mayer: Z. physik. 
Chem. 3, 5 (1955); Z. Elektrochem. 62, 296 (1958); Kawal, T.: 
J. Polymer Sci. 32, 425 (1958). — ?) Hormann, U.: Chemie 55, 283 
(1942). 


Gitterkonstanten und Raumgruppe von Newberyit 


Das in der holoedrischen Klasse des rhombischen Systems 
(mmm) kristallisierende Guanomineral Newberyit MgH[PO,]- 
3 H,O aus Mejillones in Chile wurde morphologisch und rént- 
genographisch untersucht!). Die klaren, lebhaft glänzenden 
Kristalle besitzen einen prismatischen Habitus mit den vor- 
herrschenden Flächen (100), (101) und (102). In der [100]- 
Zone ist die Flächenform {021} gegenüber {011} stärker aus- 
gebildet; ebenso ist in der [010]-Zone eindeutig die Dominanz 
der Form {102} nachweisbar. In der [001]-Zone dagegen 
besitzen die beiden Formen {110} und {210} gleiche Kombi- 
nationspersistenzen, jedoch spricht das Auftreten der Spezial- 
form {211} auch hier für das Vorhandensein einer Gleitspiegel- 
ebene. Somit ergibt sich als morphologischer Aspekt?) Pbc*. 

Aus Schwenk- und Drehaufnahmen um die drei kristallo- 
graphischen Hauptachsen wurden die Gitterkonstanten be- 
stimmt: 


a, = 10,29 +0,01 db, = 10,69 +0,01 = 9,99 + 0,01. 


Hieraus berechnet sich das strukturelle Achsenverhältnis zu 
bg: Cy = 0,9567:1:0,9344, 
dem das morphologische Achsenverhältnis mit 


a:b:c = 0,9548:1:0,9360 
entspricht. 

Unter Benutzung der Dichte von 2,10 g - cm”? ergibt sich 
für die Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle 8 (ber. 
7,93). Die Auswertung des reziproken Gitters ergab für das 
Auftreten der Reflexe folgende Regeln: 


hkl keine Bedingungen 
okl nur mit k = 2n 
hol nur mit / = 2n 
hkO nur mit h = 2n 


hoo nur mit h=2n 
OkO nur mit k= 2n 
001 nurmit /=2n 


Hieraus resultiert widerspruchsfrei die Raumgruppe 
Pbca — Di}. 
Die Ergebnisse zeigen eine gewisse Ubereinstimmung der 
morphologischen und réntgenographischen Raumgruppen- 
bestimmung beim Newberyit. 


Mineralogisch-Petrographisches Institut und Museum der 
Humboldt-Universität, Berlin (Direktor: Prof. Dr. W. KLEBER) 


SIEGFRIED POLLMANN *) 
Eingegangen am 29. September 1960 


*) Jetzige Anschrift: Bergbau-Forschung GmbH., Essen-Kray, 
Dortmunder Straße 151. 

1) POLLMANN, S.: Wiss. Z. Humboldt-Univ. Berlin, Math.-Nat. 
Reihe 6, 589 (1956/57). — ?) Donnay, J.D.H., u. D. HARKER: Nat. 
Canadian 67, 33 (1940). — *) Scumipt, A.: Z. Kristallogr. 7, 26 
(1883). 


Der Zementit Fe,C als geordneter Substitutionsmischkristall 


Die seit langem bekannte Gitterstruktur!-8) des ortho- 
rhombisch kristallisierenden Zementits, Fe,C, gilt als sehr 
kompliziert. Die auf Gitterplätzen befindlichen C-Atome 
werden als in Lücken innerhalb eines von 6 Fe-Atomen gebil- 
deten dreiseitigen Prismas®),*),5), 8) oder eines von sechs ande- 
ren Fe-Atomen gebildeten Oktaeders?) liegend angesehen. Die 
erste der beiden genannten Lagen der C-Atome gilt allgemein 
als wahrscheinlicher, wenn auch keineswegs als endgültig ge- 
sicherte). Unter Zugrundelegung der wahrscheinlicheren 
Punktlagen für die C-Atome kann man, wie an anderer Stelle 
ausführlicher dargelegt werden wird, das Zementitgitter als 
aus zwei Teilgittern (Fig. 1) zusammengesetzt darstellen, die 


jedes für sich aus nichtregulären Oktaedern aufgebaut sind. 
Das eine Teilgitter wird ausschließlich von Fe-Atomen ge- 
bildet (Fig. 1A), während sich in den Spitzen des Oktaeders 
des anderen Teilgitters die C-Atome befinden (Fig. 1B). 
Damit zeigt das Zemeatitgitter eine Beziehung zum kubisch 
flächenzentrierten Gitter, z.B. des y-Fe. Es kann aus diesem 
abgeleitet werden, wenn man — nach geeigneter Zusammen- 
fassung von vier Elementarzellen — drei Fe-Atome durch 
C-Atome substituiert. In dieser Auffassung stellt sich der 
Zementit als geordneter Substitutionsmischkristall des y-Fe 
(Austenit) dar. Die sich hieraus ergebenden Folgerungen, z.B. 


Fig. 1A u.B. Zementitstruktur, neue Darstellung. A Fe-Fe-Teil- 
gitter des Zementits; B Fe-C-Teilgitter des Zementits 


für die Stabilität des Zementits, für seine Härte, für die Kri- 
stallisationsform des Ledeburiteutektikums sowie für den sog. 
Zementitzerfall (z.B. beim Temperprozeß), der nunmehr als 
Entmischung eines übersättigten Mischkristalls beschrieben 
werden kann, werden an anderer Stelle behandelt werden. 


Institut für Gießereitechnik, Düsseldorf 
KARL LÖHBERG 
Eingegangen am 29. September 1960 


1) WESTGREN, A., u. G. PHRAGMEN: J. Iron Steel Inst. 105, 
241 (1922). — ?) Henpricks, St. B., u. P.R. Kostiny: Z. Kri- 
stallogr. 74, 534 (1930). — ?) WESTGREN, A.: Jernkontorets Ann. 87, 
457 (1932). — *) Lipson, H., u. N.I. Percu: J. Iron Steel Inst. 142, 
95 (1940). — 3) PETcH, N.I.: J. Iron Steel Inst. 149, 143 (1944). — 
®) MEINHARDT, D.: Arch. Eisenhüttenwes. 30, 51 (1959). — ?) DEH- 
LINGER, U.: Theoretische Metallkunde, S. 104. Berlin-Göttingen- 
Heidelberg: Springer 1955. — ®) PauLing, L.: J. Amer. Chem. Soc. 
69, 542 (1947). 


Double Oxides of Antimony Pentoxide with Spinel Structure 


X-ray investigations on systems MO-MSb,O, (M = Mg, Ni, 
Co, Zn) proved the existence of a new type of spinel compounds. 
From these II/V-spinels, and Zn, 
(molar ratios 7 CoO - 1 Sb,O,, respectively 7 ZnO - 1 Sb,O,) 
could be prepared in pure from. The X-ray patterns of these 
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compounds were completely identical with those of other 
spinels, the unit cells being slightly larger than those of the 
corresponding Ti-spinels M,TiO,. 

Lattice spacings and intensities for the new spinels are 
listed in the following table. 


Zn. Co2,335b0,6704 

d Ill, hkl d III, hkl 
4:96 40 111 4:93 47 111 
3-034 31 220 3-02 30 220 
2°59 100 344, 2°57 100 311 
2-482 22 222 2-46 19 222 
2.146 17 400 2.135 25 400 
1'972 3 331 - 1:96 4 331 
1:753 8 422 1:742 8 422 
1:654 28 511 1.64 26 511 
1°518 22 440 4°54 25 440 
1°451 5 531 1°442 3 531 
1°357 3 620 1.356 2 620 
8 533 1:303 8 533 
1:294 7 622 1:286 6 622 
1:240 5 444 1-23 4 444 

Lattice constants: dy=8-585+0:005A.U. 9,=854+ 


0:005 A.U. Density (X-ray/y = 6:24 g/cm?; y = 6:04 g/cm, 
Z=8). The d-values have been derived from X-ray powder 
diffraction patterns, using elementary silicon as internal 
standard (Fe K,-radiation). Complete agreement was found 
between observed and theoretical lattice spacings. 

It is believed, that both Sb(V)-spinels belong to the group 
of “inverse’’ spinels B(AB)O,, with the B-ions (Zn?*, Co®*) in 
the 8 tetrahedral positions and the remaining B- and A-ions 
(Sb,*) randomly arranged among the 16 octahedral positions 
of the spinel structure. The structural formula of the new 
antimony spinels could be written therefore 


resp. 


The samples have been prepared by mixing, pressing and 
firing the oxide components — MO and Sb,O, — slowly up 
to about 1250 to 1300°C in normal oxidizing atmosphere. 
Thereby Sb,O, is oxidized to Sb,O,, similarly as in the pre- 
paration of trirutile-type compounds MSb,O, [s. BystR6M})]. 
After firing for 10 hours at 1250 to 1300° C the reaction was 
complete and the pure spinel compound was formed. The 
new compounds are very stable and showed no decomposition 
after heating up to 1350° C and cooling to room temperature. 
Probably the cobalt-antimony spinel is the most stable com- 
pound in the system CoO— Sb,O,; e.g. heating of the trirutile- 
type compound CoSb,O, at 1300 to 1350° C resulted in the 
formation of the pure spinel Co, 33Sbg,g7,0,: The excess of 
antimony oxide volatilized. 

No spinel compounds were found in the systems MgO— 
MgSb,0,, NiO—NiSb,O, and in systems MO—MTa,O, 
(M = Mg, Ni, Co, Zn). However Mg and Ni can be substituted 
partially — up to about 40 atomic % — für Zn and Co in the 
corresponding spinel compounds, e.g. a pure spinel of the 
composition Zn, 33Mgı.oSbo,e,0, could be prepared. 

This work forms part of an extensive study on the crystal 
chemistry and the reactions of rutile-type compounds. The 
author is grateful to Prof. F. Laves and to Mr. B.L. STEIER- 
MAN (Owens-Illinois) for their assistance and interest in this 
work. 


Owens-Illinois Glass Co., Toledo/Ohio 


G. BAYER*) 
Eingegangen am 16. September 1960 


*) At present: Institut fiir Kristallographie und Petrographie, 
Eidgenössische Technische Hochschule, Zürich 

1) Bystr6m, A., et al.: Ark. Kem., Mineral. Geol., Ser. B 15, 
No. 4, 1 (1941). 


Effects of X-rays on the Growth of KCI 


The object of this work is to study the effect of radiation 
on physical properties e.g. sp.gr. given during crystallisation of 
KCl. Two sets of experiments were done: a) KCl crystals were 
allowed to grow from super-saturated filtered (through glass 
gooch) solution, which was irradiated with x-rays at a dose of 
13000 r./day. — b) Very minute crystals, meant to serve as 
nuclei were first allowed to grow in a similar KCl solution, 
which was then irradiated with the same dose of x-rays under 
identical conditions. 


The irradiation was continued for several days. The total 
dose given to both the solutions was 143000 r. The irradiations 
were carried out with a Philips-C.T. set (50 kV, 1-6 mA, 
W Target, 5 minutes) and the dose rate was measured with 
a Philips ionization chamber and dosimeter. After 11 days 
of radiation KCl crystals, suitable for sp. gr. measurements 
were obtained from both the solutions. sp. gr. was determined 
with a sp. gr. bottle at 30°C. 

The values of the sp. gr. of both types of crystals were 
found to be less than that of normal KCl. The 1st type of 
crystal (nucleated under irradiation) showed a sp. gr. of 
1-768, that of the 2nd type (nucleated without irradiation) 
showed a sp. gr. of 1-824, whereas the sp. gr. of normal KCl 
is 1-984. 

It is observed that both types of KCl crystals show a 
decrease in sp. gr. This probably indicates an increase in 
crystal lattice apparently, due to the effect of radiation. The 
decrease in sp. gr. is less in case of the 2nd type of crystal, 
where irradiation was started after nucleation. It therefore 
can be expected that the influence of radiation was less 
pronounced in the 2nd type of crystals, which were grown on 
nuclei, having normal lattice. 

The studies of alkali-halides clearly show that a large 
number of vacancies may be produced as a result of electron 
excitation. If produced, in considerable numbers these va- 
cancies contribute to the increase in volume of the specimen. 
Vacancies may also be produced in alkali-halides by ionizing 
radiation through multiple ionization as proposed by Var- 
LEY’), BINDER and Sturm!) observed in LiF, irradiated with 
slow-neutrons, a change in density and lattice parameter. 
They however attributed the imperfections, causing the 
lattice expansion to consist of separated pairs of vacancies 
and interstitial atoms or aggregates. CRAWFORD and WIT- 
TELS?) also presented evidence of the progressive disruption 
of the crystal lattice of Zircon crystal, irradiated with fast 
neutrons. In one case the density of their crystal was changed 
by more than 4%. 

In the present case from the decrease in sp. gr. of the KCl 
crystals, it may be indicated that expansions in volume of 
the crystals have taken place due to some types of defects 
in the lattice, by the radiation. Detailed studies, especially 
x-ray diffraction are however necessary to correctly establish 
the exact nature of these defects. 


Bose Research Institute, Calcutta-9 (India) 


D.N. Kumar 
Eingegangen am 10. September 1960 


1) BINDER, D., and W. J. Sturm: Physic. Rev. 96, 1519 (1954).— 
2) CRAWFORD jr., J.H., and M.C. Wırters: Proc. Int. Conf. on 
peaceful uses of Atomic Energy 7, 654 (1956). — 8) VARLEY, J.H.O.: 
oor [London] 174, 886 (1954). — J. Nuclear Energy 1, 130 
1954). 


Polarographic Study on the Biuret Reaction of Cyanuric Acid 


The Biuret reaction is exhibited by a number of sub- 
stances!) related to three fundamental structures, viz. biuret, 
malonamide and oxamide. Polarography ai the dropping 


Fig. 1. Applied potential (volt) vs. S.C.E. 1 unit = 0,1 volt. Each 

curve starts at 0-2 V. 0-002 M CuSO, in 1 0-16 M, 20-12 M, 30:08 M, 

4 0:06 M and 5 0-04 M. cyanuric acid at px 11-0 and 0-001 % sod. 
methyl red as maximum suppressor. 


mercury electrode can be successfully employed in elucidating 
the structure and stability of such complexes?). This note 
deals with our investigations on the biuret reaction of cyanuric 
acid employing the polarographic method. 

Cyanuric acid (E. Merck) and copper sulphate (A.R., B. 
D.H) were used for preparing the solutions (0-4 M and 0:1 M 
respectively). The acid solution was obtained by dissolving 
in calculated amounts of KOH solution, and solutions of 
desired concentrations (0:16 M, 0-12 M, 0:08 M, 0:06M and 
0:04 M) were obtained by diluting the stock solution. Phos- 
phate buffers’) (mixtures of disodium hydrogen phosphate and 
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caustic soda in varying proportions) of pp 11:0 to 12:04 were 
used as supporting electrolytes. Methyl red (E. Merck) 
0:001% was used as maximum suppressor. Fisher Elecdro- 
pode with the multiflex galvanometer (Type MGF-2) in the 
external circuit was used. A current of purified nitrogen was 
passed in the cell. All measurements were done at 30 + 01°. 
The droptime in the open circuit was maintained at 3-3 se- 
conds. The py values of the solutions were checked by Cam- 
EN bridge pp meter (L 269510) before 
of introducing them in the polaro- 
\ graphic cell. A few results are de- 

/ / picted in Fig. 1. 

The curves show that the re- 
duction of the biuret complex of 
cyanuric acid takes place reversi- 
bly at the dropping mercury elec- 
trode and one electron transfer 


-log Conc. 
~ 
s > % > 
=> 


is involved in the electrode reac- 
08 tion (Eaıa = 0:06 V) 4), The 

\\| yy, values were found to depend 
a7 upon both the concentration of 


Q5¥ 056 058 060 062 

Fig. 2. O—O px vs. Eırs 

(volt). @——e log Conc. 
vs. 


the cyanuric acid and the py of 
the medium. Ej), values were 
plotted against —log conc. for 
one particular pg as well as 
against py for one particular con- 
centration of the acid (typical curves given in Fig. 2), to de- 
termine the number of cyanuric acid molecules5) and those of 
hydroxyl ions®) associated with one atom of copper. From 


Table 
Concentrations | | 012M | 008M | 0:06M | 0:04M 
pK (px 12:04) | 16:336 | 16:291 | 16:297 | 16-252 | 16-258 
pK (pq 11°67) | 17-276 | 17-231 | 17:237 | 17-192 | 17-198 
pK (py 11-29) | 18-246 | 18-201 | 18-207 | 18-162 | 18-192 
pK (py 11°00) | 19-026 | 18-981 | 18-987 | 18-950 | 18-940 


the slope of the straight lines it was found that combination 
takes place with one molecule of cyanuric acid and three 
hydroxyl groups. The structure of the complex may be re- 
presented as: 

The stability constants of the 


complex were calculated from the 
equation (5,6) (Ey/2)¢— (Eua)s = 0:059 
un “u log K — p 0:059 log conc. of acid — 

O=C y C=0 X 0:059 log Cox. 
is From the values it is evident that 
OH—Cu—OH the pK values are independent of the 
OH concentration of cyanuric acid but 


are dependent on pp. These results 
support our earlier view?) (that the stability of the biuret 
complex decreases with increasing pp). 


Department of Chemistry, Aligarh Muslim University, 
Aligarh, India 


Wauip U. Ma ik, A. Aziz KHAN and RızwanuL HAQUE 
Eingegangen am 3. September 1960 


1) ScHIFF, H.: Chem. Ann. 299, 236 (1898). — *) Aziz Kuan, A., 
and W. U. Mauik: Naturwissenschaften 46, 378 (1959). 
Polarograph. Soc. 2, (1959). — Current Sci. [India] 28, 364 (1959). _ 
Z. physik. Chem. (in press). — *) Brırton, H.T.S.: Hydrogen Ions, 


p. 223. 1932. — *) Tomes, J.: Coll, &eskoslov. chem. Commun. 
9, 81, 12, 150 (1937). — °) Pecsox, R.L., and R.S. Juver jr.: 
J. Amer. Chem. Soc. 97, 202 (1955). — ®) LinGANE, J.J.: Chem, 


Reviews 29, 1 (1941). 


Asıtnkt 


Die durch die d ierung beobachtete Thermochromie 
des Vanadinoxinat-Alkoholkomplexes in Nitrobenzol 


Eine durchsichtige Autoklavierung gestattet, die oberhalb 
100°C in der Lösungen stattfindenden Veränderungen zu 
studieren!). Mit Hilfe dieses Verfahrens untersuchten wir die 
Thermochromie von Vanadinoxinat. 

Die Lösung des Vanadinoxinates in Nitrobenzol erschien 
dunkelgrün bei Zimmertemperatur. Diese Farbe blieb zwar 
unverändert unterhalb ungefähr 130° C, aber sie veränderte 
sich oberhalb dieser Temperatur in die für Nitrobenzol cha- 
rakteristische gelbe Farbe. Diese Erscheinung fand reversibel 
mit der Temperaturänderung statt. Diese Thermochromie ist 
nur auf die durch die Temperaturerhöhung verursachte Dis- 


soziation des Vanadinoxinates zurückzuführen, da Nitro- 
benzol als Lösungsmittel genügend inert ist. Die Dissozia- 
tionsprodukte des Vanadinoxinates wären dabei Vanadin- 
oxyd und Oxin. Diese beiden Verbindungen weisen tatsäch- 
lich die gelbe Farbe auf, und eine kleine Menge der ersteren 
löst sich in der zweiten vollständig auf. Daraus ist die be- 
obachtete Thermochromie der Verbindung zu verstehen. 
Zusatz von Alkohol zur Nitrobenzollösung des Vanadin- 
oxinates (Tabelle) führte zur Komplexbildung von Vana- 
dinoxinat-Alkohol, indem sich die ursprüngliche dunkelgrüne 


Tabelle. Farbänderung einiger Substanzen bei gegebener Maximal- 


temperatur t der Autoklavierung 
Substanz t(°C) Farbänderung 
4 200 | keine 
2 V-oxinatin Nitrobenzol (I)*) | 200 | s. Text 
3 Fe-oxinatin Nitrobenzol (II)*)| 200 | keine 
4 10ml(I) + 0,15 ml 
Methylalkohol....... 120 | beginnt schon bei 90°, 


wird bei 120° C bemerk- 
bar 
10 ml (I) + 0,10 ml 
n-Propylalkohol. ..... 180 
10 ml (I) + 0,10 ml 
n-Butylalkohol ...... 150 
10 ml (I) + 0,10 ml 
n-Octylalkohol 
10 ml (I) + 0,2g 
Laurylalkohol. ...... 200 
*) Die Substanzen (I) und (II) wurden durch Auflösen von 


0,25 mM Vanadinoxinat bzw. Eisenoxinat und 1 g (etwa 7 mM) Oxin 
hergestellt. 


erfolgt allmählich ober- 
halb 100°C. Die Farbe 
200 || nähert sich der gelben 
Farbe des Nitrobenzols 


HOF 


Farbe der Lösung in rotorange änderte?),®). Bei Autoklavie- 
rung dieser Lösung änderte sich die rotorange Farbe ohne 
weiteres zur gelben, ohne daß die dunkelgrüne Farbe von 
Vanadinoxinat dazwischen beobachtet wurde. Auf diese Weise 
erfaßt man folgende Reaktion: 


Vanadinoxinat-Alkohol = Vanadinoxyd + Oxin + Alkohol. 


Ein entsprechender Versuch wurde auch an Eisen ange- 
stellt. Eisenoxinat, das bei Zimmertemperatur schwarz er- 
schien, wies noch keine Farbänderung bei der Autoklavierung 
bei 200° C auf, anders als Vanadinoxinat. Dieser Befund deutet 
darauf hin, daß die durchsichtige Autoklavierung zur qualita- 
tiven Analyse des Vanadins und des Eisens dienen kann. Die 
Versuchsergebnisse sind in der Tabelle zusammengestellt. 


Chemische Abteilung, Wissenschaftliche Fakultät, Nagoya 
Universität, Nagoya-Aichi (Japan) und Pilot Laboratorium, 
Hiratsuka-Kanagawa (Japan) 


MOTOHARU TANAKA und TOMINOSUKE KATSURAI 
Eingegangen am 5. Oktober 1960 


1) Katsural, T.: Kolloid-Z. 170, 57 (1960); daselbst ältere 
Literatur. — ?) BLaır, A.J., D.A. PANTONY u. G.J. MinxorF: J. 
Inorg. and Nuclear Chem. 5, 316 (1958). — *) Tanaka, M.: Talanta 
(im Druck). 


Lithiumchlorid-Caprolactam 


Versuche zur Herstellung kristallisierter Alkalimetall- 
chlorid-Caprolactam-Addukte aus methylalkoholischer Lösung 
führten nur mit Lithiumchlorid zum Erfolg. Lithiumchlorid- 
Caprolactam CgH,,ON - LiCl erhält man aus 4,2g (0,1 Mol) 
LiCl und 11,3 g (0,1 Mol) Caprolactam, indem man beide Sub- 
stanzen in 30 cm? heißem Methylalkohol löst und dann den 
Methylalkohol auf dem Wasserbad im Vakuum entfernt. Es 
verbleibt eine farblose, viskose Flüssigkeit, die beim Stehen 
unter Luftabschluß zu weißen hygroskopischen Kristallen er- 
starrt, Schmp. 91°. Der Komplex brennt mit roter Flamme, 
zerfließt an der Luft und ist leicht löslich in Methanol, Äthanol 
und Aceton. Das Analysenergebnis läßt auf das Vorhanden- 
sein äquivalenter Mengen der Ausgangsstoffe im Addukt 
schließen. In Wasser tritt vollständige Hydrolyse ein, wie 
unter anderem aus dem Ergebnis von Molekulargewichts- 
bestimmungen hervorgeht. Durch Zusätze von Essigester 
lassen sich aus methylalkoholischer Lösung keine LiCl-Capro- 
lactam-Addukte ausfällen. Destilliert man jedoch den Methyl- 
alkohol aus dem Lösungsmittelgemisch ab, so scheiden sich 
allmählich gut ausgebildete, weiße Kristalle aus. Die Schmelz- 
punkte der zuerst ausfallenden Addukte liegen niedriger als 
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die der zuletzt ausfallenden; der Chloridgehalt sinkt in glei- 
chem Sinne. Diese Erscheinungen werden auf Solvatisierung 
zuriickgefiihrt. 

In der Literatur finden sich Angaben iiber analog zusam- 
mengesetzte Harnstoffkomplexe!) und Diketopiperazin-Ad- 
dukte?) des Lithiumchlorids. 


Anorganisches Laboratorium der Th. Goldschmidt A.-G., 
Essen 
KURT STÜRZER 
Eingegangen am 28. September 1960 


1)McGarock, W.G., J. M. Bryant u. W. W. WENDLANDT: 
Science 123, 897 (1956). — Chem. Abstr. 51, 4861f (1957). — 
*) PFEIFFER, P., u. F. WitrKA: Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 1289 
(1915). 


Zur Frage der Existenz von Stereoisomeren bei Metall-8-hydroxy- 
chinolaten 


Von Metall-8-hydroxychinolaten mit oktaedrischer An- 
ordnung der Liganden sind Stereoisomere zu erwarten, deren 
Existenz aber bisher noch nicht nachgewiesen werden konnte. 
Auch die vermeintliche Auffindung von Cis- und Trans- 
Formen der Vanadinoxinate!) hat sich nicht bestätigen 
lassen?),3). An dem stabilsten aller Oxinate, dem Chrom(III)- 
8-hydroxychinolat, CrOx,, (Fp. etwa 400° C unter Zersetzung) 
konnten wir nun folgende Beobachtungen machen: Läßt man 
durch Zusammenschmelzen von Chromchloridhydrat und 
Oxin im Gewichtsverhältnis 1:4 bei 130° C hergestelltes und 
durch Auflösen in Chloroform und Schütteln der Lösung mit 
2 bis 5n H,SO, gereinigtes CrOx, auskristallisieren, so ent- 
stehen nebeneinander zwei Kristallformen ungefähr im Ver- 
hältnis 1:1 mit zusammen etwa 1/2 H,O: dünne gelbe Na- 
deln (/) und dünne gelbe prismatische Kristalle mit stumpfen 
Enden (//). Bei Gegenwart primärer Alkohole bilden sich auf 
Kosten der JJ derbere rote Kristalle der Zusammensetzung 
CrOx, : ROH (III), die leicht mechanisch ausgelesen werden 
können. Das verbleibende 7 ist solvensfreies CrOx,; demnach 
dürfte 77 das Monohydrat CrOx, : H,O sein. J wandelt sich 
im Gegensatz zu JJ mit primären Alkoholen nur sehr langsam 
(Wochen bei Raumtemperatur, über 20 Std bei Siedetempera- 
tur des Alkohols) in die Solvate J7J um. Die Reaktion führt 
zu einem weit auf Seiten der J/J liegenden Gleichgewicht, 
denn umgekehrt sind auf die gleiche Weise aus reinem I/II 
Spuren / zurückzuerhalten. Die //I können papierchromato- 
graphisch mit Alkohol/Wasser (1:1) oder Propylamin/Wasser 
(1:2) von J (und //) getrennt werden. Mit dem ersten Lauf- 
mittel wandert J mit Rp» 1 und I/II bleibt am Startpunkt, 
mit dem zweiten Laufmittel ist es umgekehrt. Die Trennung 
dauert nur 10 bis 20 min und ermöglicht den Nachweis von 
primären neben sekundären (und araliphatischen) Alkoholen, 
die — offenbar infolge sterischer Hinderung — keine Sol- 
vate //I bilden. Aus Betrachtungen am Kalottenmodell 
folgern wir, daß die Solvate I/II und JJ sich von der Cis- 
Struktur, / sich von der Trans-Struktur ableiten. Die Bildung 
stabiler Monosolvate ist offensichtlich strukturbedingt, denn 
interessanterweise bilden bei den analogen «-Aminosäure- 
komplexen des Co//J auch die Cis-Formen stabile Mono- 
hydrate, die ihr Wasser erst bei etwa 140° C abgeben4),°). 
Demgegenüber liegen die Zersetzungstemperaturen der Al- 
koholate /// bei 170 bis 195° C, während das Wasser aus dem 
Ausgangsprodukt (I + //) ebenfalls bei 140 bis 160° abgegeben 
wird. 

In konzentrierter Salzsäure löst sich CrOx, unter Bildung 
tiefroter Verbindungen (/V), die man als Zwischenprodukte 
auch bei der Bildung des CrOx, nachweisen kann. Bei Er- 
wärmen oder mehrstündigem Stehen fällt aus den roten Lö- 
sungen langsam eine feinkristalline grüne Verbindung der 
Formel H[{CrOx,Cl,] (V) aus. Magnetochemische Messungen 
zeigen, daß Wertigkeitsänderungen des Chroms nicht statt- 
finden: es wurde erhalten wer = 3,63 für III, 3,74 für V; zu 
erwarten 3,87 für Cr/!I, 4,9 bzw. 2,8 für Cr/J und Cr/V. V be- 
sitzt den Charakter einer schwachen Säure und ist in den 
meisten Lösungsmitteln sehr schwer, in Pyridin und Anilin 
jedoch leicht mit grüner Farbe löslich. Mit Alkalilaugen wird 
das Cl unter Bildung einer rötlich gelben, ebenfalls schwer- 
löslichen Verbindung CrOx,(OH) :xH,O (VI) abgespalten. 
Sowohl V als auch V/ können auf einfache Weise mit über- 
schüssigem, freiem Oxin kein CrOx, zurückbilden, während das 
mit /V in neutraler oder alkalischer Lösung glatt gelingt. Auch 
mit zweibasischen Säuren läßt sich /V leicht umsetzen; mit 
5n H,SO, erhält man z.B. eine schwerlösliche Verbindung 
etwas wechselnder Zusammensetzung H[CrOx,(Cl, 1/2 SO,),] 
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(VII). Die roten Lösungen enthalten anscheinend mehrere 
Verbindungen der allgemeinen Formel H[CrOx,X,], wobei 
X=Cr, OH-, H,O bzw. gegebenenfalls ein anderes Anion be- 
deuten kann. Die verschiedenen /V konnten bisher infolge 
ihrer leichten Umwandelbarkeit noch nicht getrennt und rein 
isoliert werden. Aus dem Reaktionsverhalten und der Ent- 
stehungsreihenfolge ergibt sich jedoch, daß /V und VII die 
Liganden X in Cis-, V und V/ sie in Trans-Stellung enthalten. 
Aus Betrachtungen am Kalottenmodell folgt, daß aus steri- 
schen Gründen in V und VI 


auch die Oxinreste — wie ge- ON IN 

zeichnet — in Trans-Stellung A N 12; N 

(„Alltrans - Form“) stehen g 0 

diirften. 0 b 
Die Dichloro-bis-(8-hy- 0 


droxychinolato) - chrom (III)- 
Komplexe ähneln bezüglich 
Umwandlungsreaktionen und 
Farbe den Dichlorodienkom- 
plexen vom Cr und Co5), bei denen ebenfalls die Transver- 
bindungen grün und die Cisverbindungen rot sind. Im 
Gegensatz dazu sind bei den Dichlorodioxinatochrom-Kom- 
plexen jedoch theoretisch drei — unter Einschluß optischer 
0 N 


X 
N x 0 x 0 4 0 


Dichloro-bis-(8-hydroxochinolato)-chrom(II1)- Komplexe 
a, b, c Cis-Formen (IV, VII), d „Alltrans-Form‘ (V, VI) 


a Trans-Form (I), b Cis-Form 
(II, III) des Tris-(8-hydroxy- 
chinolato)-chroms (III) 


Antipoden sechs — Cis-Formen (a, b und c) méglich, von 
denen aus //I (und //) primär nur die Form b entstehen 
kann. 


Institut für Anorganische Chemie der Technischen Hoch- 
schule, Hannover 


F. UMLanp, G.H. GupMuNDsson und K. ADAM 
Eingegangen am 27. August 1960 
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Die Konstitution von Pereirin*) 


Geissospermin C4yH,4gN,O,, ein Alkaloid aus der Rinde der 
brasilianischen Apocynacee Geissospermum vellosii wird mit 
2n HCl in der Kälte nach + H,O = N, 0 + 
C.,H,,N,0, hydrolytisch gespalten!). Die Base C,gH,gN,O 
existiert auch als genuines Alkaloid. Sie erhielt von uns die 
Bezeichnung Pereirin. Aus dem bei pp 7,8 bis 8,5 anfallenden 
Fällungsanteil des Rohextrakts konnte neuerdings die Base 
direkt aus Aceton in großen wasserfreien Kristallen vom 
Schm. 142,5 bis 143° gewonnen werden. 

Anfang 1959?) wurde von uns für das Pereirin die Formel I 
abgeleitet, die später auch F. PuısıEux, A. LE Hır, R. Gou- 
TAREL, M.-M. JANot und J. LE Men’) für das Alkaloid — nach 
H. Rapoport u. Mitarb.*) Geissoschizolin genannt — vorge- 
schlagen haben. C,,H,,N,O,, Geissoschizin®), ist von H. 
Rapoport, R.]J. WınpGassen, N.A. Hucnes und T.P. 
Onak®) strukturell aufgeklärt worden. Formel I war durch 
unsere nachfolgenden Befunde gestützt worden. 

Das UV-Spektrum des Pereirins ist ein ausgesprochenes 
Indolinspektrum!); das UV-Spektrum der Diacetylverbindung 
der Base entspricht weitgehend jenen von N-Acetylcarbazolin 
und Strychnin, so daß der Chromophor A im Diacetat vor- 
handen sein muß, wonach der Indolinstickstoff acetyliert ist!). 
Der zweite Stickstoff ist tertiärer Natur, weil Pereirin ein 
Monojodmethylat gibt!), trägt jedoch keine Methylgruppe. 
Über die Bindungsart der Acetylgruppen im Diacetat gibt 
weiterhin das /R-Spektrum Aufschluß. Die bei 1730 cm! 
liegende Bande entspricht einer Estercarbonylbande (O- 
Acetyl), die bei 1600 cm”! liegende Bande der Carbonamid- 
bande I (N-Acetyl)!). 

Reduktive Spaltung des Pereirins mit Zinkstaub?) ergab 
3-Athylpyridin, 3-Athylindol und Skatol sowie Spuren von 
Carbazol bzw. eines einfachen Alkylcarbazols, Verbindungen, 
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die bei der reduktiven Aufspaltung ,,strychnoider‘‘ Alkaloide 
gefunden werden. Zinkstaubdestillation des Diacetylperei- 
rins!) lieferte ebenfalls 3-Äthylpyridin, die ditertiäre Base 
Anhydropereirin C,,H,,N, (s. unten), das ein Dijodmethylat 
bildet und das auch in guter Ausbeute durch Dehydratisierung 
des Pereirins mit Phosphoroxychlorid erhalten werden 
konnte?), sowie wahrscheinlich 3-Äthylindol. Verbindungen 
vom Harmantyp, wie sie bei der Zinkstaubdestillation ,,yo- 
himboider‘ Basen aufgefunden werden, wurden nie beobach- 
tet. Für die Bildung von 3- -Äthylpyridin kommt das Struktur- 
element B in Frage in Übereinstimmung mit dem Ergebnis 
der Kuhn-Roth-Bestimmungen der C-Methylgruppen bei Perei- 
rin und Anhydropereirin. Da Carbazol bei der Zinkstaub- 
destillation nicht verändert wird, stammt die Äthylgruppe im 
3-Äthylindol nicht aus C-Atomen des Pereirins, die man im 
Carbazol bzw. im Alkylcarbazol vorfindet. Von den 19 C- 
Atomen des Pereirins werden somit 18 in den erwähnten 
Spaltstücken wiedergefunden. 


| 
—N\cH, 


| 
aw! J Le _¢-cH-c.H, 
I CH; A B 


® 
I 
HO CH.CH, Ne? 


Die bei der Oppenauer-Oxydation des Pereirins?) mit 
Kaliumtertiärbutylat/Benzophenon in sehr kleiner Menge er- 
haltene krist. gelbliche Base C,,H,.N,O, Ya H,O vom F. 208° 
korrespondiert mit ihren drei Maxima im *UV (A 244 mu, 
log € 3,90; A 297 my, log e 3,51; A 365 my, loge 4,17) weit- 
gehendst mit dem UV-Spektrum des C-Fluorocurarin-chlo- 
rids?) (C-Curarin-III-chlorids) ®),?) (Formel II). Selbst ohne 
Quarternisierung des N, im Oppenauer-Oxydationsprodukt 
konnte auch hier bereits mit !/on Alkali die für C-Fluoro- 
curarin typische Rotverschiebung’) beobachtet werden, die 
auf Protonisierung von N, beruht. Es liegt beidemale der 
gleiche Chromophor vor. H. Fritz’) hat in einer Studie über 
a.ß-ungesättigte ß-Anilinocarbonylverbindungen als Modell- 
substanzen für den Chromophor des C-Fluorocurarins gezeigt, 
daß mit Partialstruktur C der für das typische UV-Spektrum 
des Alkaloids verantwortliche Teil erfaßt zu sein scheint. C- 
Fluorocurarin-chlorid gibt mit FeCl, in Methanol Grünfärbung, 
desgleichen unser Oppenauer-Oxydationsprodukt. Diese Farb- 
reaktion ist typisch für Modelisubstanzen mit endständiger 
Aldehydgruppe. Das Oppenauer-Oxydationsprodukt unter- 
scheidet sich demnach von I durch die Atomanordnung C. 
Die Einführung der Doppelbindung C,—Cyg soll bereits durch 
Autoxydation erfolgen® 

Die einzige im Pereirin (I) vorhandene Sauerstoff-Funktion 
ist demnach in Form einer prim.alkoholischen Hydroxylgruppe 
vorhanden, die am gleichen C-Atom haftet wie der Aldehyd- 
sauerstoff im C-Fluorocurarin. Die Wasserabspaltung zwischen 
N,H und der prim. Hydroxylgruppe unter Bildung des An- 
hydropereirins?) erscheint nur möglich, wenn die beiden 
Wasserstoffatome an C, und C,, — abweichend vom Strych- 
nin — cis-ständig sind!®). Nur so wird die Bildung eines 
Vierrings im Anhydropereirin (Teilformel III) verständlich. 

In den IR-Spektren des II-Chlorids und des Oppenauer- 
Oxydationsprodukts bzw. dessen Methylperchlorats dürfte 
die Absorption im Bereich von 1600 bis 1660 cm! der Ab- 
sorption der Doppelbindungssysteme der beiden «.ß-un- 
gesättigten chelierten ß-Aminoaldehyde entsprechen. Vgl. 
hierzu tt), 

Dem Fonds der Chemie danken wir bestens für die Zu- 
wendung von Mitteln. 


Institut für Organische Chemie der Universität, München 
A. BERTHO und M. Kor 
Eingegangen am 19. September 1960 


*) Alkaloide der Pereiro-Rinde. V. Mitt. 

1) BERTHO, A., M. Kor u. M.I. Ferosıe: Chem. Ber. 91, 
2581 (1958). IV. Mitt. —?) Korı, M.: Diss. Univ. München 1958. — 
®) Ann. Pharm, fr. 17, 626 (1959). — ‘) J. Amer. Chem. Soc. 80, 


1604 (1958). — 5) J. Amer. Chem. Soc. 81, 3166 (1959). — ®) WIE- 
LAND, H., B. Witkop u. K. BÄHr: Liebigs Ann. Chem. 558, 144 
(1947). — 7) PHıLıpsBorRN, W. v., H. MEYER, H. Scuip u. P. Kar- 
RER: Helv. chim, Acta 41, 1257 (1958). — Herrn Prof. Dr. TH. WiE- 
LAND sind wir für die Überlassung einer Probe C-Fluorocurarin- 
chlorid sehr zu Dank verpflichtet. — ®) Chem. Ber. 92, 1809 (1959) .— 
®) Fritz, H., E. Besch u. TH. WIELAND: Angew. ‘Chem. 71, 126 
(1959). — Puisieux, F,, et al.: C. R. Acad. Sci. [Paris] 250, 1285 
(1960). — CRomwELL, N.H., F.A. MILLER, A.R. JoHNson, 
R.L. Frank u. D.J. WarLacE: J. Amer. Chem. Soc. 71, 3337 
(1949). 


Zur Struktur des C-Curarins I *) 


Vor kurzem haben W. v. PHILIPSBORN et al.!) für C-Cura- 
rin I (CC I) eine symmetrische dimere Atherformel (Ia oder 
Ib) vorgeschlagen, die wir auf Grund eigener, zum Teil 


7 Jahre zurückliegender?) Experimente nicht völlig bestätigen 


können. Wir haben Hinweise für eine unsymmetrische Struk- 
tur Ic, nämlich: 
1. Bei der katalytischen Hydrierung über Pt in n/8 Schwe- 


felsäure nimmt CCI 6Mole Wasserstoff auf (ber. für 
Das Dodekahydro-CC I, die ‚‚quartäre 
Hexahydrobase“ von H. WIELAND), ist nach der Farb- 


reaktion mit konz. Salpetersäure und nach dem UV-Spektrum 
ein Indolin (Maxima bei 254 mu und 310 my). Es sind also 
die zwei Äthylidendoppelbindungen, die drei eines aromatischen 
Rings und eine zusätzliche Doppelbindung abgesättigt worden, 
die im Gebiet der Verknüpfung beider Molekelhälften liegen 
muß. Dodekahydro-CC I ist wegen der halbseitigen Hydrie- 
rung stärker basisch als CC I (Cyclohexylamin: Anilin) und 
wandert bei der Papierelektrophorese (pp 1,9) 1,4mal rascher 
zur Kathode. Die bevorzugte Hydrierbarkeit einer Hälfte 
weist auf einen unsymmetrischen Bau von CC I hin. 

2. Mit Salzsäure hydrolysiertes CCI zeigt im Papier- 
chromatogramm (obere Phase des Gemischs von 1800 cm? 
Butanon, 90cm? Monomethylglykol und 420 cm? Wasser) 
neben anderen Flecken®) den des lebhaft fluoreszierenden 
C-Curarins III (CC III, C-Fluorocurarin) 5) und dicht dahinter 
den Flecken einer mit Cer(IV)sulfat orange-braun anfärbbaren 
Substanz, die sich als Hemi-C-dihydrotoxiferin®) (Hemi CD T) 
herausstellte. Die Identifizierung der nur in sehr kleiner Menge 
aus dem Streifenchromatogramm habhaften Substanz, eines 
Indolins, geschah 

a) durch Dimerisierung in Essigsäure-Acetatpuffer zu 
C-Dihydrotoxiferin?) (CDT). Das Produkt war papierchroma- 
tographisch mit CDT identisch. 

b) durch Dehydrierung zu CC III im 2-dimensionalen 
„Reaktions‘‘chromatogramm. Das Eluat wurde auf einem 
quadratischen Papierbogen zuerst in einer Richtung im oben- 
genannten Fließmittel chromatographiert. Es trennten sich 
um eine kleine Strecke voneinander die Substanz und vorher 
nicht ganz abgetrenntes oder durch Autoxydation entstandenes 
CC III. Nach Besprühen der Flecken mit K,[Fe(CN),]-Lösung 
und Trocknen wurde senkrecht zur ersten Richtung chromato- 
graphiert. Auf genau gleicher Höhe befanden sich jetzt nahe 
nebeneinander zwei hell fluoreszierende Flecken von CC III. 


eingekreiste Mitfe= 
a 
HC 0 CH HC—0 CH, 
PER 
la Ib Ic 


Mit der unsymmetrischen Struktur Ic läßt sich auch das 
ungewöhliche UV-Spektrum von CC I in Einklang bringen, das 
Maxima bei 258 und 294 my aufweist, wahrend beim CDT 
(mit zwei Doppelbindungen im mittleren Molekelteil) nur ein 
Maximum bei 290 my (mit Schulter bei 320 mu) beobachtet 
wird. Die Mischung von 2 Mol Dodekahydro-CC I (Indolin) 
mit 1 Mol CDT («-Alkylidenindolin) zeigt ein UV-Spektrum, 
das mit Maxima bei 254 und 290 my dem des CC I sehr ähnlich 
ist. Eine starke Bande bei 6,08 u, die im IR-Spektrum von 
CC I und CDT auftritt, kann der Enamindoppelbindung zuge- 
schrieben werden. 

In der unter!) zitierten Arbeit wird die symmetrische For- 
mel unter anderem daraus hergeleitet, daß halbquartäres 
Mono-nor-CC I mit !C-haltigem Methyljodid ein markiertes 
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CCI gibt, welches bei der sauren Hydrolyse ein CC III mit 
der halben molaren Radioaktivität des eingesetzten CCI 
liefert. Man kann diesen Befund jedoch auch beim unsymme- 
trischen Ic verstehen, wenn man annimmt, daß bei der Säure- 
spaltung vor der Trennung der Hälften ein tautomeres Gleich- 
gewicht erreicht wird, von dem aus jede Hälfte die Möglichkeit 
hat, als CC III oder als HemiCDT in Erscheinung zu treten. 


Ic 
| | | | 


@ C 

Ny 
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Über die Gründe zur Annahme eines Oxazolidinrings sowie 
über andere Einzelheiten soll später berichtet werden. 


Frankfurt a. M., Institut für Organische Chemie der Uni- 
versität 
THEODOR WIELAND, HELLMUTH REINSHAGEN **) 
und HELMUT Fritz 


Eingegangen am 21. Oktober 1960 

*) 18. Mitteilung über die Alkaloide aus Calebassen-Curare. — 
17. Mitteilung: Fritz, H., H. Meyer u. TH. WIELAND: Liebigs Ann. 
Chem. 633, 156 (1960). 

**) Teil der Diss. Frankfurt a. M. 1960. D 30. 

1) PHILIPSBORN, W.v., W.ARNOLD, J. NaGyvari, K. BER- 
NAUER, H. SCHMID u. P. KARRER: Helv. chim, Acta 43, 141 (1960). — 
?) HASSPACHER, K.: Dipl.-Arb. Frankfurt a. M. 1953. — *) WIELAND, 
H., B. Wırkor u. K. BAur: Liebigs Ann. Chem. 558, 144 (1947). 
4) Fritz, H., u. H. Meyer: Liebigs Ann. Chem. 617, 162 (1958). — 
5) Fritz, H., u. TH. WIELAND: Liebigs Ann. Chem. 611, 277 (1958).— 
ZÜRCHER, A., O. CEDER u. V. BOEKELHEIDE: J. Amer. Chem. Soc. 
80, 1500 (1958). — ®) BERNAUER, K., H. Scumip u. P. KARRER: 
Helv. chim. Acta 41, 1408 (1958). — 7) BERNAUER, K., F. BERLAGE, 
W. v. PHILIPSBORN, H. SCHMID u. P. KARRER: Helv. chim. Acta 41, 
2293 (1958). 


Synthesen von zyklisch substituierten Hydrazinen 


Nitrosopyrrolidin wurde mit Lithiumaluminiumhydrid zu 
Pyrrolidylhydrazin (I) reduziert. Ausbeute 50 bis 55%. 


NH, 
III I II 
NH, 
N 
Vv IV VI 


Farblose Flüssigkeit, Kp.,, = 28 bis 30°. CyHyyN, (86,14). 
Gef.: C 55,68; H 11,78. Ber.: C 55,59; H 11,70. 

Pikrat Schmp. 165°. CygH,,N;O, (315,25). Gef.: C 38,52; 
H 4,30; N 21,74. Ber.: C 38,90; H 4,16; N 22,22. 

I lieferte mit 1,4-Dibrombutan N,N’-Dipyrrolidyl (II), OL 
Kp.;3=77 bis 78°. Pikrat Schmp. 165°, das mit dem von 
STETTER und SPANGENBERGER!) auf anderem Wege darge- 
stellten II im Kp. der Base und Schmp. des Pikrates (Lit. 
Schmp. 165 bis 167°) übereinstimmte. II ließ sich mit Raney- 
Nickel hydrierend zu Pyrrolidin aufspalten. 

Aus I und 1,5-Dibrompentan entstand N-Piperidyl-N’- 
pyrrolidin (III) als dickflüssiges Öl, Kp... = 91°. Rohausbeute 
20%, Reinausbeute 15%, Pikrat Schmp. 132 bis 133° (aus 
Wasser). 


H HE - HEN ccm 
H 2 
| 


Das IR-Spektrum der freien Base und der Schmp. des 
Pikrates stimmten mit dem von M. Rink und R. Lux?) aus 
Piperylhydrazin und 1,4-Dibrombutan dargestellten III über- 
ein. Der Mischschmp. der Pikrate ergab keine Depression. 
III ließ sich mit PtO, als Katalysator hydrierend zu Pyrrolidin 
und Piperidin aufspalten. 

Aus Piperazin und salpetriger Säure wurde in fast quan- 
titativer Ausbeute Dinitrosopiperazin®) in hell- 
gelben Kristallen gewonnen, Schmp. 158° (aus 
Wasser) (Lit. 158°), das sich mit Lithiumalumi- 
niumhydrid zu 1,4-Diaminopiperazin (IV) redu- 
zieren ließ. 

Hydrochlorid: Rohausbeute 31%, Reinaus- 
beute 24%. Farblose Nadeln, Schmp. 238° u. 
Zers. CyH,,Cl,N (189,10). Ber.: C 25,93; H 7,46; 
N 29,63; C1 37,50; Gef.: “589,47: 
N 29,49; Cl 37,37. 

Beim Umsatz von (IV) mit 2Mol 1,5-Di- 
brompentan entstand N,N’-Bis-piperidinopiper- 
azin (V), Rohausbeute 10%, Reinausbeute 5%, 
Dipikrat Schmp. 208° u. Zers. (aus Äthanol). 

CopHyagNyOq (710,64). Ber.: C 43,95; H 4,82; N 19,72. 
Gef.: C 43,83; H 4,83; N 19,26. 

V ließ sich hydrierend mit PtO, zu Piperazin und Piperidin 
aufspalten. 

Mit 1,4-Dibrombutan lieferte (IV) N,N’-Bis-pyrrolidinopi- 
perazin (VI), Kp,, = 135—138° u. Zers. Rohausbeute 50%, 
Dipikrat Schmp. bei raschem Erhitzen 220° u. Zers. 
CogHggN 10014 (682,37). Ber.: C 42,22; H 4,43; N 20,53. Gef.: 
C 41,89; H 4,53; N 20,15. 

Über die Einzelheiten wird an anderer Stelle berichtet. 


Pharmazeutisches Institut der Universität, Bonn 
MELANIE Rink und MAHENDRAKUMAR MEHTA 
Eingegangen am 13. Oktober 1960 


1) STETTER, H., u. H. SPANGENBERG: Chem. Ber. 91, 1952 
(1958). — #) Rink, M., u. R. Lux: Naturwissenschaften 45, 516 
(1958). — %) LADENBURG, A.: Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 2400 
(1891). 


A!-Piperidein-6-carbonsäure, ein enzymatisches Reaktionsprodukt 


Das Auftreten der A!-Piperidein-6-carbonsäure als Inter- 
mediärprodukt im Lysinstoffwechsel wird für mehrere Re- 
aktionen diskutiert. Wir haben diese Verbindung kürzlich 
auf chemischem Wege erhalten!). Sie erweist sich als recht 
unbeständig bei pp 7 bis 9. Wir haben nunmehr den Nachweis 
erbracht, daß Piperidein-6-carbonsäure bei zwei enzymatischen 
Reaktionen entsteht. 


1. Diaminoxydase aus Erbsenkeimlingen vermag — wenn 
auch nur mit geringer Geschwindigkeit — Lysin und Ornithin 
oxydativ zu desaminieren. Es sind primär Aminocarbonyl- 
verbindungen zu erwarten, die sich spontan zu zyklischen 
Schiff-Basen kondensieren. Lysin wird zwischen pp 6,0 und 
10,0 oxydiert, am besten jedoch in schwach alkalischem Medium. 
Das Reaktionsprodukt und sein o-Aminobenzaldehyd-Addukt 
zeigen im Papierchromatogramm?) und im Elektropherogramm 
gleiches Verhalten wie die synthetische A!-Piperidein-6-car- 
bonsäure. Die isomere Al-Piperidein-2-carbonsäure entsteht 
nicht. Entsprechend bildet sich bei der Oxydation von 
Ornithin unter denselben Bedingungen A!-Pyrrolin-5-carbon- 
säure. 

2. Eine w-Hydroxy-x-aminosäure-dehydrogenase aus Neu- 
rospora crassa katalysiert eine DPN- und TPN-abhängige 
Oxydation von «-Amino-ö-hydroxyvaleriansäure (Pentahomo- 
serin) und «-Amino-e-hydroxy-capronsäure (Hexahomose- 
rin)®). In Analogie zu den Verhältnissen bei Pentahomoserin 
und wegen der Reaktion mit o-Aminobenzaldehyd vermutete 
VoGEL?) die Entstehung von A!-Piperidein-6-carbonsaure bei 
der enzymatischen Oxydation von Hexahomoserin. Wir 
haben die hierbei gebildete Verbindung an Dowex 50/H* 
(200 bis 400 mesh) gereinigt. Im Vergleich mit authentischem ~ 
Material erweist sie sich im Chromatogramm und Elektro- 
pherogramm als identisch mit A}-Piperidein-6-carbonsaure. 
Auch die o-Aminobenzaldehyd-Addukte der synthetischen und 
enzymatisch gebildeten Säure zeigen im Elektropherogramm 
gleiche Wanderungsgeschwindigkeiten. Die katalytische Hy- 
drierung führt zu Pipecolinsäure. 

Die bei unseren Untersuchungen verwendete Mutante 
Neurospora crassa 21 863-6 stellte uns freundlicherweise Herr 
Professor VOGEL zur Verfügung. 
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Uber die Einzelheiten unserer Arbeiten werden wir andern- 
orts berichten. 


Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule, 
Karlsruhe 


K. Hasse, P. HoMANN und K. ScHUHRER 
Eingegangen am 4. November 1960 


1) Hasse, K., u. A, WrELAND: Naturwissenschaften 47, 303 
(1960). — *) n-Butanol/Ameisensäure/Wasser (75:15:10), aufstei- 
gend Papier Schleicher & Schüll 2043b Mgl. — 8) Yura, T., u 
H.J. VoGEL: J. Biol. Chem. 234, 339 (1959). 


Diphenylacetonitrile as a By-product in the Formation 
of Diphenylacetamide from Acid and Urea 


RAHMAN!) has reported the formation of diphenylacet- 
amide (I) by a therma! reaction between diphenylacetic acid 
and urea in 77% yield. In connection with some work it was 
found that the mother liquor left after the crystallisation of 
the reaction product from alcohol, when evaporated and 
recrystallised from cyclohexane gave a small yield (9:7%) of 
diphenylacetonitrile (IT). It has been shown that the latter is 
formed as a result of thermal dehydration of the amide at 
rather high temperature (200 to 220°) employed for the reac- 
tion. This has been demonstrated by heating a pure sample 
of diphenylacetamide at 250° for about two hours, which re- 
sulted in the conversion of the amide to the nitrile in 8:7% 
yield. 

_ Heat (250°) 
CoH —H,0 (8.7%) 
DCHCONH: 2 
CH; (170°) 7 CH; 
(I) —H;0 (61%) (II) 


Although diphenylacetonitrile, which has gained signi- 
ficance for the synthesis of therapeutics?), has earlier been 
prepared by dehydration of the amide with various dehydrat- 
ing agents"), the use of phosphorous pentoxide has not been 
mentioned in the literature except by SmiTH§) who has not 
given any details of the conditions of the experiment nor the 
yield. It has now been found that by heating an intimate 
mixture of equal quantities of the amide and phosphorous- 
pentoxide at 160 to 170° for two hours, diphenylacetonitrile is 
obtained in 61% yield, m. p 74 to 75° (cyclohexane). 

The ultraviolet absorption maxima in alcohol, for di- 
phenylacetonitrile were found to be 4,=243 mp (e= 166), 
248 mu (€= 246), 4,=252 mu (e=338), A,= 258 mu 
(e= 416), A, = 264 mu. (e = 328) and A, = 267.5 my (e= 191) 
and the infrared absorption showed the characteristic stretch- 
ing vibration band of medium intensity at 4-45 u®) for CN. In 
addition to the latter, the presence of two strong absorption 
bands between 6:5 and 7, is open to question as regards 
their origin. 

The authors wish to record their thanks to ‘Consejo 
Nacional de Investigaciones Cientificas y Tecnicas, Buenos 
Aires’’ for a research grant and a scholarship to one of them 
(M.C.C.) and to Dr. ALBERTO LELONG, director of the depart- 
ment for facilities and interest. Grateful acknowledgement is 
also made to Prof. Dr. H. DANNENBERG, Miinchen, in connec- 
tion with the absorption spectra. 


Departamento de Quimica, Universidad del Sur, Bahia 
Blanca, Argentina 


A. RAHMAN and M.C. CABALEIRO 
Eingegangen am 6. September 1960 


1) RAHMan, A.: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 75, 164 (1956). — 
*) BocKMÜHL, M., and G. ErHARDT: Liebigs Ann. Chem. 561, 52 
(1948). — °) NEURE, K.: Liebigs Ann. Chem. 250, 142 (1889). — 
4) Zınsser, H.: Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 3556 (1894). — 5) SAL- 
MON-LEGAGNEUR, F.: Bull. Soc. chim. France 580 (1952). — ®) REID, 
N.B., and J.H. Hunter: J. Amer. Chem. Soc. 70, 3515 (1948). — 
?) Witson, W.: J. Chem. Soc. [London] 1950, 2173. — ®) Smitn, G.: 
Chem. Ber. 71, 634 (1938). — ®) Kırson, R.E., and N.E. Grir- 
riTH; Anal. Chem. 24, 334 (1952). 


Untersuchungen über die Aktivierbarkeit des Trypsins 
durch zweiwertige Kationen 


Die Methoden zur Aktivitätsbestimmung des Trypsins in 
biologischem Material sind wegen des Fehlens eines typischen 
Substrats mit einem erheblichen Unsicherheitsfaktor belastet. 

Nach Prüfung der von Lunpu!) für die Anwendung auf 
Darmsaft umgearbeiteten Methode von SCHWERT und Ta- 


KENAKA®) gingen wir wegen der unbefriedigenden Ergebnisse 
auf das von WUENSCH und RIEDEL angegebene Substrat N- 
Benzoyl-DL-arginin-ß-naphthylamid-hydrochlorid über?). 

Bei Zusatzversuchen von Trypsin (Trypure, NOVO) zu 
Darmsaft traten Verluste bis zu 100% der eingesetzten Fer- 
mentmenge auf. Wegen der von McDonaLp und Kunitz‘) 
beschriebenen Aktivierung der Überführung von Trypsinogen 
in Trypsin durch Ca** und der gleichfalls bekannten Hem- 
mung der Hitzeinaktivierung durch dasselbe Kation5) über- 
prüften wir die Ergebnisse unserer Rückgewinnungsversuche 
mit Ca*+-Zusatz. Wie die Tabelle 1 zeigt, konnte in den 
Darmsäften verschiedener Patienten, die nach Zufuhr eines 


Tabelle 1. Cat+-Aktivierung verschiedener Darmsajtportionen Sub- 
stratkonzentration 5 mg/ml (CaCl,-Konz. 0,025 m), Tris- Puffer py 7,8, 
Angabe der Extinktionswerte (Photometer Eppendorf, Filter 546, 


d=1cm) 
mit Aktivierun 
Vers.-Nr. Cat+ 0,025 m ohne % 8 
3b 1,4 0,416 239 
3c 0,712 0,580 24,4 
4e 1,000 0,366 189 
7a 0,625 0,255 145 
7b 0,855 0,339 152 
7c | 0,598 0,176 244 
10a 0,286 | 0,172 | 66,2 


konstant zusamn tzten Probetrunkes gewonnen worden 
waren, durch Ca**-Zusatz eine unterschiedlich starke Akti- 
vierung erreicht werden. Zugesetztes Trypsin wurde dadurch 
quantitativ wiedergewonnen. 

Um eine Vorstellung von den der Ca*+-Aktivierung zu- 
grunde liegenden Verhältnissen zu bekommen, prüften wir 
eine Reihe Kationen, nachdem sich eine Beeinflussung durch 
Anionen ausschließen ließ (s. Tabelle 2). Bis auf Zn** und 
Crt*+ erwiesen sich alle mehr oder minder als Aktivatoren; 
Zn** und Cr*** zeigten dagegen bei pp 6,0 eine leichte Hem- 
mung [Zitratpuffer py 6,0, Kationenkonzentration 0,005 m 
ohne Zusatz E = 0,375; +Catt E = 0,458; +Zntt E= 


Tabelle 2. Kationen-Konzentration 0,025 m, Tris-Puffer py 7,8, 
Cat+-Aktivierung = 100% 


Vers.-Nr.| Catt | Mgtt | Batt Srt Mn++ 
| 

144g | 100 | 99 | 78,5 | 81,5 67,5% 

14d 100 | 24 | 90 100 | 94 % 


0,303; + Cr*++ E = 0,242, meBtechnische Daten s. Tabelle 1]. 
Die Ca*+-Aktivierung war in allen Darmsaftportionen beson- 
ders ausgeprägt, während Trypsin durch die anderen Kationen 
unterschiedlich aktiviert wurde. 

Diese Ergebnisse sind bedeutsam, weil sie das Trypsin als 
partiell Metall-aktivierbares Ferment ausweisen, wobei wir 
daran denken, daß zweiwertige Kationen zur Erhaltung der 
spezifischen räumlichen Struktur notwendig sind. Inwieweit 
damit die von McDonALp und Kunitz gefundene Aktivierung 
der Überführung von Trypsinogen in Trypsin in ihrer Bedeu- 
tung geschmälert wird, muß offen bleiben. Es ist denkbar, 
daß die Aktivierung der Überführung von Trypsinogen in 
Trypsin durch eine Ca**-Aktivierung des zunächst entstande- 
nen inaktiven Trypsins vorgetäuscht wurde. 

Die Bedeutung dieses Befundes für die Eiweißverdauung 
soll in weiteren Untersuchungen geprüft werden. 

Herrn Dr. WuEnscH und Herrn Dr. RIEDEL vom Max- 
Planck-Institut für Eiweiß- und Lederforschung, München, 
danken wir für die Überlassung von Substrat und die Dis- 
kussion unserer Ergebnisse. Die Untersuchungen wurden 
durch eine Sachbeihilfe der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
ermöglicht. 


Medizinische Universitätsklinik, Erlangen (Direktor: Prof. 
Dr. N. HENNING) 


H. ScHön und B. RÄssLER 
Eingegangen am 9. September 1960 


1) LunDH, G.: Scand. J. Clin. Labor. Invest. 9, 229 (1957). — 
2) SCHWERT, G.W., u. Y. TAKENAKA: Biochim. Biophys. Acta 16, 
570 (1955). — 3) RıEpeL, A., u. E. Wünsch: Hoppe-Seylers Z. 
physiol. Chem. 316, 61 (1959). — *) McDonarp, M.R., u. M. Ku- 
nitz: J. Gen. Physiol. 25, 53 (1941). — °) Brer, M., u. F.G. Norp: 
Arch. Biochem. Biophys. 33, 320 (1951). 
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Zur weiteren Charakterisierung der heparinähnlichen 
_ Eigenschaften von hochmolekularen Polymeren 


Hochmolekulare Polymere der aromatischen Reihe hem- 
men in vitro und in vivo die Blutgerinnung. Ihr heparin- 
ähnlicher Effekt ist, wie bei diesem selbst, vornehmlich vom 
Schwefelgehalt und der Molekelgröße abhiangig!5). Von 
diesen synthetischen Antikoagulantien auf makromolekularer 
Basis besitzt das Polyanethol-Sulfonat-Natrium (Liquoid- 
Roche) eine Hemmwirkung, die diejenige der anderen Poly- 
meren erheblich übertrifft). Im Gegensatz zum Heparin ist 
das Liquoid bei der Anwendung sehr toxisch. Es führt im 
Tierexperiment bei genügend hoher Dosierung zu einem 
schweren Kreislaufkollaps und zu einer schweren hämorrhagi- 
schen Diathese; die Tiere gehen in der Regel zugrunde. Das 
morphologische Substrat entspricht dabei weitgehend dem 
Bild des sog. Sanarelli-Shwartzman-Phänomens, welches durch 
zweimalige Injektion von Toxinen gramnegativer Bakterien 
ausgelöst werden kann?-®), Auf Grund dieser Toxizität hat 
man die Applikation von Liquoid im Experiment in vivo 
aufgegeben. In vitro findet die Substanz zum Flüssighalten 


von Nährböden in der Bak- 

80 teriologie verbreitet Anwen- 
sec = dung. 

0 PS Es gelingt sowohl in vitro 

i 3 _+ als auch in vivo, die gerin- 

60 nungsverzégernde Wirkung 

von Heparin durch den Zu- 

50 satz von basischem Protamin 

augenblicklich aufzuheben. 

Wir stellten uns die Frage, 

20 ob Protamine einen gleichen 

Effekt auf die Funktion von 

a Liquoid haben. Als Substrat 

10 ra wurde einmal die Gewebs- 

thrombokinase (Bestimmung 

a 6. 8 YOR Prothrombin, Ac-Globu- 


zum 


Fig. i. Entaktivierung der Blut- 
thrombokinase durch Liquoid 
(Thrombokinasebildungstest). 
a Normales Plasma; b Plasma + 
Liquoid, c Plasma + Liquoid + 
Protamin. Abszisse: Inkuba- 
tionszeit 


lin und Faktor VII), 
anderen die Blutthrombo- 
kinase [Thrombokinasebil- 
dungstest!0)] verwendet. Mit 
dem Zusatz von Liquoid zu 
diesen Testen wurde nicht 


nur sein Antithrombineffekt, 
sondern darüber hinaus auch 
ein Antithrombokinasemechanismus als Basis für die Unter- 
suchungen gewählt, inwieweit Protamine auch seine Hemm- 
wirkung aufzuheben vermögen. Es muß betont werden, 
daß die hier verwendete Methodik keine Differenzierung von 
Antithrombokinase und Antithrombinwirkung zuläßt. 

Die Ergebnisse aus Versuchsgruppe A (Tabelle) wie auch 
die von Gruppe B (Fig. 1) zeigen, daß Protamin die Hemm- 


Tabelle. Entaktivierung der Gewebsth 


se durch Liquoid, 
Mittelwert 10 Versuche 


Faktor | Faktor 
| PTB |v | VII 
Normalplasma + 0,5ml phys. NaCl. . . | 27” 35°" 28” 
Normalplasma + 0,25 ml phys. NaCl 
+0,25ml Liquoid. . . . | 40” | 44” | 47” 
Normalplasma + 0,25 ml Protamin | 
2025: Elquaid.. (27 | 1002277 


wirkung von Liquoid in vitro quantitativ zu blockieren ver- 
mag. Auch in vivo gelingt es, die hochtoxische Wirkung von 
Liquoid augenblicklich durch die Gabe von Protaminsulfat 
zu stoppen. Das klinische und morphologische Äquivalent 
eines Sanarelli-Shwartzman-Phänomens tritt bei gleichzeitiger 
Gabe von hohen Dosen von Liquoid und Protamin nicht auf. 
Die Tiere überleben. Eine Injektion von Protaminsulfat zu 
einem Zeitpunkt, an dem die alleinige Gabe von Liquoid schon 
die Reaktion ausgelöst und ein schweres Krankheitsbild er- 
zeugt hat, vermag diesen letalen Ausgang nicht aufzuhalten. 


Heidelberg, Medizinische Universitätsklinik (Ludolf Krehl- 
Klinik) (Direktor: Prof. Dr. K. MATTHES) 
F. RoprfGuEZ-ERDMANN und H. G. Lascu 
Eingegangen am 24. September 1960 
1) Astrup, T., I. GALMAR u. M. VoLKERT: Acta physiol. scand. 


8, 215 (1944). — *) BERGSTRÖM, S.: a) Naturwissenschaften 23, 706 
(1935); b) Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 238, 163 (1936). — 


8) CHARGAFF, E., F. W. Bancrort u. M. STANLEY-Brown: J. Biol. 
Chem, 115, 155 (1936). — *) KARRER, P., E. Uster1 u. B. CAMERINO: 
Helv. chim, Acta 27, 1422 (1944). — 5) Parart, F., u. K. VoGLER: 
Helv. chim. Acta 35, 128 (1952). — *) DEMoLE, V., u. M. REINERT: 
Naunyn-Schmiedebergs Arch. exp. Path. 158, 211 (1930). —: 
?) HausMman, R., u. P. M. Dreyrus: Arch. Path. 56, 597 (1953). — 
8) Brunson, J. G., R.L. Davis u. L. Thomas: Am. J. Path. 31, 
669 (1955). — °) RODRIGUEZ-ERDMANN, F., H. J. KREckE, H. G. 
LascH u. A. BoHLE: Z, ges. exp. Med. (im Druck). — !%) Bıccs, R., 
A.S. Doucras u. R. G. MACFARLANE: J. Physiol. 119, 89 (1953). 


Chromatographische Reinigung der Aconitase aus Aspergillus niger 


Durch einmalige Chromatographie über ein Gemisch aus 
gleichen Teilen Calciumcitrat und Kartoffelstärke gelang es, 
die überaus empfindliche Aspergillus-niger-Aconitase 15- bis 
20fach anzureichern. Die erhaltenen Fermentlösungen waren 
farblos und klar sowie frei von Isocitronensäure-dehydrogenase 
und Fumarase. 

Der Durchmesser der verwendeten Säule betrug 3 cm, die 
Füllung bestand aus 20 g Calciumcitrat (Merck, Erg. B. 6) und 
20g Kartoffelstärke (Merck, zur Diastasebestimmung). Die 
Chromatographie erfolgte unter geringem Stickstoffdruck. 
Die Säule wurde auf 5°C gekühlt, die gesammelten Frak- 
tionen in Eiswasser gehalten. Der Fermentrohextrakt wurde 
aus dem frisch geernteten Aspergillus niger NRRL 567 durch 
Homogenisieren im Zellhomogenisator (B. BRAUN) und Ab- 
zentrifugieren bei 5°C und 14000 UpM gewonnen. Als Lösungs- 
mittel fiir das Ferment diente sowohl bei der Extraktion als 
auch der Chromatographie quarzdestilliertes Wasser. Nach 
Eindringen von 10 ml Rohextrakt in die Säule wurde mit 
Wasser eluiert und Fraktionen zu je 10 ml aufgefangen. 
Aconitaseaktivitäten traten in der 6. bis 8. Fraktion auf. Die 
höchste spezifische Aktivität (= Extinktionszunahme im 
optischen Test bei 240 mwu/4 min/1mg Protein) erschien in der 
letzten Fraktion. 

Zum Beispiel wurden gefunden für die spezifischen Aktivi- 
täten beim Rohextrakt: 148; Fraktion 7: 2000 = 14fache 
Anreicherung; Fraktion 8: 2500 = 17fache Anreicherung. 


Institut für Gärungsgewerbe, Berlin N 65 (Wissenschaftlicher 
Direktor: Prof. Dr. B. Drews) 


ERNST-ERICH BRUCHMANN 
Eingegangen am 21. September 1960 


Über die Alkaloide von Dictamnus albus L. 


Im Rahmen einer eingehenden Untersuchung über die 
sekundären Inhaltsstoffe von Dictamnus albus L. (= Dict. 
fraxinella Pers.) konnten in der Wurzel neben größeren Mengen 
Dictamnin, das THoms!) erstmals 1922 isolierte, noch wei- 
tere Dragendorff-positive Substanzen nachgewiesen werden. 
Im Gegensatz dazu war in den oberirdischen Teilen Dictamnin 
bestenfalls in Spuren zu finden. Dafür konnte als Haupt- 
alkaloid der Blätter Skimmianin erstmals gefunden und iso- 
liert werden. Skimmianin wurde von Honpa?) in Skimmia 
japonica entdeckt und kommt auch in einigen anderen Rut- 
aceen vor. Seine Identität wurde durch den. Schmelzpunkt, 
Mischschmelzpunkt und das IR-Spektrum erbracht. Auch in 
den Blättern waren noch weitere Dragendorff-positive Sub- 
stanzen feststellbar. 

Die quantitative Bestimmung des Dictamnins und Skim- 
mianins bereitete einige Schwierigkeiten. Infolge der außer- 
ordentlich schwachen Basizität beider Alkaloide lassen sie sich 
nicht acidimetrisch titrieren, da vollständige Salzbildung nur 
mit einem Überschuß an Säure erfolgt. Selbst die gravimetri- 
sche Bestimmung in der Rohalkaloidlösung liefert, wie auch 
GERTIG und GRABARCZK®) berichten, kaum reproduzierbare 
Ergebnisse. Während auch Versuche zur Adduktbildung mit 
Tropaeolin 00 nach GraF fehlschlugen, brachte die kolorime- 
trische Bestimmung der Alkaloidjodowismutate nach Tra- 
BERT‘) brauchbare Ergebnisse. Bei der Bestimmung des 
Alkaloidgehalts der Blätter und Wurzeln während der Vege- 
tationsperiode wurde deshalb nach diesem Verfahren ge- 
arbeitet. 

Näheres wird in Kürze an anderer Stelle veröffentlicht. 


Botanisches Institut der Technischen Hochschule, Karlsruhe 


WINFRIED RENNER 
Eingegangen am 22. Oktober 1960 


1) Tuoms, H.: Ber. dtsch. pharm. Ges. 33, 68 (1923). — ?) Hon- 
DA, J.: Chem. Centr. 75 (II), 1511 (1904). — ?) GERTIG, H., u. H.GRA- 
BARCZK: Dissertationes Pharm. 11, 333 (1959). — *) TRABERT, H.: 
Naturwissenschaften 43, 351 (1956). 
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Quercetin-3,4’-diglukosid, ein Flavonolglykosid des RoBkastaniensamens 


Es ist bekannt, daß die Flavonolverbindungen im Roß- 
kastaniensamen als Glykoside des Quercetins und Kämpferols 
vorliegen!). Nach papierchromatographischer Trennung von 
Roßkastanienextrakt [1 mg Trockensubstanz] in Essigester/ 
Ameisensäure/Wasser [10+2-+3] und anschließendem Ent- 
wickeln mit Antimontrichlorid lassen sich im UV-Licht neben 
einer schwach blau fluoreszierenden Zone [Rf 0,48, Cumarin- 
derivat] noch weitere acht gelb- bis blaßgrüne Flecken unter- 
schiedlicher Intensität erkennen [Rf 0,16 bis 0,84], die den 
Flavonolglykosiden zuzusprechen sind. Wir konnten diese 
Verbindungen, nach Abtrennung des Saponins mit Choleste- 
rin?), über ihre Bleisalze isolieren. Durch Gegenstromvertei- 
lung in Methanol-Essigester/Wasser gelang es dabei, aus der 
organischen Phase die Aglykone Quercetin und Kämpferol 
sowie das Quercetin-4’-monoglukosid [Spiraeosid] in kristalli- 
sierter Form zu gewinnen®). In der Wasserphase verblieben 
die Flavonolglykoside mit niederem Rf-Wert, aus denen nach 
mehrfacher Gegenstromverteilung in Butanol/Wasser ein 
chromatographisch einheitliches ,,Glykosid III‘ isoliert werden 
konnte. Die Löslichkeit dieser Verbindung ist gut in wäßrigen 
Alkalien, mäßig in wäßrigem Alkohol und ‚schlecht in Wasser 
und Methanol. Aus Methanol umkristallisiert, fällt ,,Glyko- 
sid III“ in feinen hellgelben Nadeln an [Schmp. 249 bis 251°; 
Amax = 267 nm, 352 nm; Rf 0,31]. 

Nach saurer Hydrolyse von ,,Glykosid III‘ konnten 
papierchromatographisch Quercetin und Glukose nachgewie- 
sen werden. Nach Reinigung des unlöslichen Hydrolysen- 
anteils an einer Perlonsäule war das Aglykon auch in Schmp. 
und Extinktionskurve identisch mit Quercetin. Quercetin- 
diglukosid enthält 48,2% Quercetin. Eine quantitativ durch- 
geführte Hydrolyse ergab beim ,,Glykosid III‘ einen Aglykon- 
anteil von 48,0%. Elementaranalyse: C,H 90,, (626,5) ber.: 
51,75%, H 4,83% ; gef.: C 52,00%, H 5,15%. 

Die Gelbfärbung des ,,Glykosid III‘ im Zirkonylchlorid- 
Zitronensäure-Test nach HöÖRHAMMER®*) war instabil, was auf 
eine Blockierung des Hydroxyls in 3-Stellung hinwies. Ebenso 
war das Hydroxyl in 4’-Stellung besetzt. Dies konnte durch 
den Borsäuretest nach JurD5) und den Reduktionstest nach 
HÖRHAMMER®®) bewiesen werden. Damit muß dem ,,Glyko- 
sid III“ die Struktur eines Quercetin-3,4’-diglukosids zuge- 
sprochen werden. Dieses bisher nicht beschriebene Flavonol- 
glykosid darf im Extrakt des Roßkastaniensamens als ein 
„Hauptglykosid‘‘ angesehen werden. Durch vergleichende 
quantitative Papierchromatographie konnte seine Konzen- 
tration in Extrakt-Trockensubstanz zu 0,7% bestimmt werden. 

Für die gewissenhafte und fleißige experimentelle Unter- 
stützung danke ich Fräulein ELISABETH SCHLACHTER. 


Laboratorium der Chemisch-Pharmazeutischen Fabrik Adolf 
Klinge & Co., München 23 (Leitung: Dr. J. Bosse) 


J. WAGNER 
Eingegangen am 8. Oktober 1960 


1) HÖRHAMMER, L., H.J.GEHRMANN u. L. ENDRES: Arch. 
Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 292, 113 (1959). — ?) Wac- 
NER, J., u. J. Bosse: Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 320, 27 
(1960). — ?) WAGNER, J.: Naturwissenschaften 47, 158 (1960). — 
4) HÖRHAMMER, L., u. R. HANSEL: Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. 
pharmaz, Ges. a) 286, 425 (1953); b) 287, 37 (1954). — 5) Jurp, L.: 
Arch. Biochem. 63, 376 (1956). 


On the specific lipid composition of red cell membranes 


Recently we have reported on significant differences 
between the fatty acid composition of erythrocyte membranes 
of various species of mammals!). A gradual decrease in the 
ratio palmitic acid — oleic acid was demonstrated in the red 
cell membranes of: rat, man, rabbit, pig, horse, ox and sheep 
in that order. A comparison of our data on the fatty acid 
constituents with the literature?) figures of the permeability 
properties of the corresponding red cells disclosed a possible 
relationship between these two membranous characteristics. 

Extension of the gas-chromatographical analysis of the 
fatty acids has now shown that also the arachidonic acid 
content of the red cell membrane lipids varies in the given 
order of animals, viz.: rat (17%), man (8%), rabbit (2,5%), 
pig (2%), ox (<0,5%) and sheep (0%). [Compare also: 
James and Lovetock®’)}. Furthermore, estimations of the 
main types of lipids indicated that also notable variations 
occur within the phosphatide moiety of the membranes under 
consideration [compare also: TURNER et al.*)]. The propor- 
tions of the various types of membranous phosphatides were 


determined by means of silica paper chromatography 5), using 
in a number of experiments the quantitative tricomplex stain- 
ing procedure of BUNGENBERG DE JONG, HOOGHWINKEL et al. ®). 
Examination of the table demonstrates that the phosphatide 
composition of the red cell membrane is for each studied spe- 
cies a rather characteristic one, while pronounced differences 
are noted in this respect between the various animal species. 
The red cell membranes of the series rat, rabbit, man, pig, ox 
and sheep revealed a significant gradual decrease of the leci- 
thin content, while the amount of other types of phosphatides 
increases in that order. Obviously, this sequence is again in 
agreement with the sequence based on the permeability 
behaviour of the various red cells!),2). Therefore we assume 
that the observed variations of the polar and apolar moiety 
of the phosphatides both bring about divergencies in the 
architecture of the various membranes, as a consequence of 
which differences in the permeability properties of the mem- 
branes result. 

In addition the amount of ‘“‘weakly bound”’ and “strongly 
bound’’ phosphatides?) was determined by estimations of the 
quantities of phosphatides extractable from lyophilized ghosts 
by ether and ethanol-ether (3:1 v/v) treatment successively. 
In this respect also some notable differences appear to exist 
between the various species (table). 


Table. Phosphatide characteristics of red cell membranes*) 


sphingomyelin », Weakly 
pore lecithin | and lysophos- | cephalins und“ 
ae phatides phosphatides 
% % % % 
rabbit 4 +3,5| 29 +3,5 27 +1 26 +1 
man 38,5 +2 36,5 +2 25 +3 21,5 +3,5 
pig. . . . | 28,5+1 36,5 +2,5 45. 30,5 
RA 6 +2 61 +2,5 33 +2 6 +1 
sheep . . 1 +1 64 +1 3521 11 +1 


*) Each value is the mean of at least 4 analyses on different 
samples. 


It is not unlikely that the observed variations in the dis- 
tinct lipid characteristics of the studied membranes are 
mutually related. This question and the problem in which way 
the variability of the membranous lipids accounts for the 
differences in permeability of the membranes is under inves- 
tigation. 


Laboratory of Organic Chemistry, State University, Utrecht, 
The Netherlands 


J. DE GIER, I. MULDER and L.L.M. van DEENEN 
Eingegangen am 29. September 1960 


1) Köcı t, F., J. DE GIER, I. MuLDer and L.L.M. van DEENEN: 
Biochim. Biophys. Acta 43, 95 (1960). — *) Jacops, M.H., H.N, 
GrassMAN and A.K. Parpart: J. Exp. Zoology 113, 277 (1950). — 
Larıs, P.C.: J. Cell. Comp. Physiol. 51, 273 (1958). —*) James, A.T., 
and J. LovELock: The blood lipids and the clearing factor. Paleis 
der Academién. Brussel 1957. — 4) TURNER, J.C., H.M. ANDERSON 
and C.P. Ganpar: Biochim. Biophys. Acta 30, 130 (1958). — 
5) MARINETTI, G.V., M. ALBRECHT, T. Forp and E. Storz: Biochim. 
Biophys. Acta 36, 4 (1959). — *) BUNGENBERG DE JonG, H.G., and 
G.R. van SOMEREN: Proc. Acad. Sci. Amsterdam, Ser. B 62, 150 
(1959). — HOOGHWINKEL, G.J.M., and H.P.G.H. van NIEKERK: 
Proc. Acad. Sci., Amsterdam, Ser. B 63, 258 (1960). — 7) PARPART, 
A.K., and R. BALLENTINE: In Modern Trends in Physiology and 
Biochemistry, p. 135. New York: Acad. Press 1952. 


Hemmung der Histidin-Decarboxylase durch a-Methyldopa 


Vor längerer Zeit haben wir festgestellt, daß die Histidin- 
Decarboxylase des tierischen Gewebes durch L- und durch 
D-Dioxyphenylalanin (L- und D-Dopa) sehr stark gehemmt 
wird!). Nach neueren Untersuchungen ist «-Methyldopa*) ein 
äußerst wirksamer Hemmkörper für die Dopa-?), Tyrosin-°) 
und 5-Hydroxytryptophan-Decarboxylase‘) in vitro und in 
vivo. Es interessierte uns, ob «-Methyldopa auch die Histidin- 
Decarboxylase zu hemmen vermag. Dies ist in der Tat der 
Fall. Unter unseren Versuchsbedingungen wurde die Histidin- 
Decarboxylase der Meerschweinchenniere in vitro in Gegen- 
wart einer 1073 molaren Histidinlösung durch eine 1075 molare 
a-Methyldopa-Lésung noch zu mehr als 50% gehemmt. Die 
Hemmung des Enzyms wird, wie die der 5-Hydroxytrypto- 
phan-Decarboxylase®), durch Zugabe geringer Mengen von 
Pyridoxal-5’-phosphat verhindert oder aufgehoben. 
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Die Blockierung der Histidin-Decarboxylase von Nieren- 
extrakten läßt sich auch dann nachweisen, wenn bei Meer- 
schweinchen «-Methyldopa intraperitoneal (z.B. 15 mg) ver- 
abreicht worden war. Die Substanz wird verhältnismäßig 
rasch eliminiert, da wohl 3 Std, nicht aber 8 Std nach Ver- 
abreichung von «-Methyldopa eine Hemmung der Histidin- 
Decarboxylase nachweisbar war. Eine ins Gewicht fallende 
Verminderung der Histaminausscheidung im Urin von Ratten 
war nach einmaliger intraperitonealer Verabreichung von 
a-Methyldopa (10 mg/Ratte) nicht nachweisbar. 

Zur Messung der Histidin-Decarboxylase-Aktivität. Frische 
Meerschweinchennieren wurden 1:4 mit m/50 Phosphatpuffer 
PH 8,0 homogenisiert, vom Ungelösten wurde abzentrifugiert. 
Substrat und alle weiteren Zusätze wurden in m/50 Phosphat- 
puffer px 8,0 gelöst. Versuchsbeispiel: 4 ml Nierenextrakt 
+ 0,76 mg Aminoguanidin (zur Hemmung der Histaminase) 
+ 100 y «-Methyldopa + 1 mg L-Histidin-base; Endvolumen 
5,4 ml 3 Std bei 37° unter Toluol inkubiert. Kontrollansatz 
ohne Histidin und ohne «-Methyldopa im gleichen Endvolu- 
men. Ein weiterer Hauptansatz enthielt neben «-Methyldopa 
100 y Pyridoxalphosphat. Messung der gebildeten Histamin- 
menge am isolierten Meerschweinchendarm. In Gegenwart 
von &-Methyldopa 0,54 y, in Abwesenheit von «-Methyldopa 
5,2y Histamin gebildet. Hemmung 86%. In Gegenwart von 
Pyridoxalphosphat wurden 5,0 y Histamin gebildet. 

Der Histamingehalt von Rattenurin wurde am isolierten 
Meerschweinchendarm an Hand einer Histamin-Standard- 
lésung bestimmt. 

Die im Hinblick auf die physiologische und pathologische 
Bedeutung des Histamins wichtige Frage, inwieweit «-Methyl- 
dopa die Bildung und damit die Konzentration von Histamin 
in den Geweben des tierischen Organismus herabzusetzen ver- 
mag, wird gegenwärtig untersucht. 

Frau L. BUTTNER danke ich für gewissenhafte Mitarbeit 
bei der Durchführung der Versuche. 


Klinisch-Chemische Abteilung an der Chirurgischen Klinik 
der Universität, München (Leiter: Prof. Dr. Dr. E. WERLE) 


Eingegangen am 21. Oktober 1960 E. WERLE 


*) «-Methyldopa von m. Fa. Merck Sharp & Dohme, Research 
u Rahway, N.J., U.S.A. 

1) WERLE, E., u. K. HEITZER: Biochem, Z. 299, 420 (1938). — 
WERLE, E.: Biochem. Z. 311, 270 (1942). — ?) SouRKEs, T.L.: Arch. 
Biochem. 51, 444 (1954). — 8) Oates, J.A., L. GILLESPIE, S. UDEN- 
FRIEND U. A, SJOERDSMA: Science 131, 1890 (1960). — 4) WESTER- 
MANN, E., H. BALZER u. J. KNELL: Naunyn-Schmiedebergs Arch. 
exp. Path. Pharmak. 234, 194 (1958). — 5) Situ, S.E.: Brit. J. 
Pharmacol. 15, 319 (1960). 


Histochemischer Carboanhydrasenachweis in der Leber 


Der von Kurata (1953) angegebene, von HAUSLER (1958) 
modifizierte histochemische Nachweis der Carboanhydrase 
fiel bisher an verschiedenen Zell- 
arten!)~4) positiv aus. Unsere Unter- 
suchung zielte darauf ab, zu klären, 
wie sich die Leber bei Anwendung 
des Häuslerschen Carboanhydrase- 
nachweises verhält und ob sich da- 
mit die Gallenkapillaren darstellen 
lassen. — Untersucht wurden die 
Lebern jeweils mehrerer erwachsener 
Exemplare folgender Tiere: Cottus 
gobio, Tinca vulgaris, Rana esculenta, 
Bufo bufo b., Natrix natrix n., des 
3 Wochen alten Hühnchens, von Maus, 
Ratte und Meerschweinchen. Außer- 
dem konnten wir in 3 Fällen opera- 
tiv gewonnenes Lebergewebe vom 
Menschen erhalten, das histologisch 
keine Anzeichen einer pathologischen 


Fig. 1. Gallenkapilla- Veränderung aufwies. 
ren in der Leber des Die in eiskaltem Aceton fixierten 
— Kryostatschnitte bebrüteten wir 1, 
drasereaktion nach 1/2, 2 und 3 Std bei 19°C (Raumtem 
HÄUSLER. Vergr. peratur) in der von HAUSLER ange- 
480fach gebenen Inkubationslösung. Gleich- 


zeitig wurden Schnitte in einer Be- 
brütungslösung behandelt, der auf 
insgesamt 57 ml 6-10”? mol des wirksamen Carboanhy- 
drasehemmstoffes 2-Acetylamino-1,3,4-thiodiazol-5-sulfon- 
amid-Natrium (DIAMOX, Lederle) zugesetzt war?),5). Als 
Kontrolle dienten jeweils Schnitte aus der Schleimhaut des 


Magenfundus der Ratte, deren Belegzellen mit Sicherheit 
Carboanhydrase enthalten®),*). Außerdem wurde jeweils in 
einer weiteren Portion Inkubationslösung das Substrat Na- 
triumhydrogencarbonat weggelassen. In diesem Falle blieben 
alle Schnitte ungeschwärzt bis auf einen gelblichen Schimmer, 
der auch nach der Bebrütung mit Natriumhydrogencarbonat 
sowie in den Lösungen, die außerdem noch DIAMOX ent- 
hielten, zu beobachten war. 

Ergebnisse. In den Lebern von Cottus, Tinca und Hühn- 
chen fiel die Carboanhydrasereaktion selbst nach 3stündiger 
Bebrütung negativ aus. Bei Rana und Bufo ließ sich dagegen 
regelmäßig eime schwarze Körnelung an der gallenkapillar- 
wärts gerichteten Seite der Leberzellen nachweisen. Auch 
konnte in dickeren Schnitten das Netz der Gallenkapillaren 
dargestellt werden (Fig. 1). Bei Natrix lagen zahlreiche 
schwarze Granula in den Leberzellen entlang den interzellulären 
Gallenkapillaren, die selbst keine Carboanhydrase enthielten. 
Kräftig positiv fiel dagegen die Reaktion in den Lebern von 
Maus, Ratte und Meerschweinchen sowie Mensch aus. Hierbei 
schwärzten sich bereits nach einstündiger Bebrütung allseitig 
die Oberflächen der Leberzellen, die Gallenkapillaren und die 


Fig. 2. Leber der Ratte nach pe der Carboanhydrasedar- 
stellung. Das Gebiet um die Zentralvene erscheint besonders 
geschwärzt. Vergr. 120fach (etwas verkleinert) 


Zellen der endothelialen Sinusoidauskleidung; bei der Ratte 
war dies besonders ausgeprägt in den die Zentralvene umgeben- 
den Bereichen des Leberläppchens (Fig. 2). 

In Leberschnitten, die in der Bebrütungslösung mit 
DIAMOX-Zusatz behandelt worden waren, fiel die Carboan- 
hydrasereaktion nach einstündiger Inkubation nur noch 
schwach positiv, nach 2 Std fast nicht mehr wahrnehmbar und 
nach 3 Std überall negativ aus. 


Anatomisches Institut der Universität, Kiel 


F.C. SCHMIDT 
Eingegangen am 1. September 1960 


1) Kurata, Y.: Stain Technol. 28, 231 (1953). — ?) HÄUSLER, G.: 
Histochemie 1, 29 (1958). — %) GOEBEL, A., u. H. PucHTLER: 
Naturwissenschaften 41, 531 (1954). — *) VOLLRATH, L.: Z. Zell- 
forsch. 50, 36 (1959). — 5) PUCHTLER, H., u. K. RANNINGER: Natur- 
wissenschaften 42, 297 (1955). 
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Veränderungen des Nucleinsä tumorösen Gewebes 
durch Iso-Nikotinsdure-Hydrazid (INH) 


In vorangegangenen Mitteilungen!),2) untersuchten wir die 
Einwirkung von Iso-Nikotinsäure-Hydrazid auf rasch wach- 
sendes Gewebe in Form des Leberregenerates der Ratte nach 
2/,-Resektion. Das Tuberkulostatikum bewirkte hier eine 
signifikante Reduzierung des DNS-Gehaltes. Ferner fanden 
wir einen tumorwachstumshemmenden Effekt durch INH). 
Es lag nahe zu untersuchen, ob und inwieweit diese cyto- 
statische Wirkung mit einer Veränderung des Nucleinsäure- 
gehaltes korreliert. 

Inzuchtalbinomäusen wurde Ehrlichsches Ascites-Carci- 
nom intraperitoneal transplantiert. Vom 5. bis 12. Tag 
(= Dekapitation) nach Inoculation erhielten die Tiere täglich 
2,0 mg INH pro dosi i. p. appliziert. Zur Methodik der Nu- 
cleinsäurenbestimmung vgl.!). Für die Ermittlung der stati- 
stischen Signifikanz wurde nach dem Wilcoxon-Test ver- 
fahren!). 

Laut Tabelle bewirkt INH bei der gewählten Dosierung 
eine signifikante Verminderung des Gehaltes an Desoxy- 
ribonucleinsäure der Tumorzellen. In Leber, Niere und Milz 
ist dagegen der Anteil an DNS unverändert. Auf die Ribo- 
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Tabelle. Der Nucleinsäurengehalt im tumorösen und gesunden Gewebe © 


nach INH 


Angaben der NS in mg pro 100 mg Organfrischgewicht, bei 
Asciteszellen in „g pro Zelle. 


Organ — M | xe to n | p% En 
Tumor- DNS Ko | 6,50*) | 1,20*) 3,85*) | 11 | 0,03 |1,24 Ko 
zellen INH 2,20*) | 0,40*) 1,45*) | 11 
RNS Ko | 5,40*) | 1,30*) | 4,00*) | 9| > 5 |0,56 INH 
4,10*) | 0,40%) | 1,27%) | 10) 
Leber | DNS Ko | 0,50 | 0,03 0,08 9| > 5 |0,22 Ko 
INH] 0,46 | 0,02 0,08 | 12 
RNS Ko | 2,30 0,19 0,55 9/0,1 0,33 INH 
INH} 1,40 | 0,08 0,27 | 12 
Niere | DNS Ko | 0,79 | 0,15 0,46 9| > 5 |0,47 Ko 
INH} 0,55 | 0,05 0,18 | 12 
RNS Ko | 1,75 | 0,28 0,83 9| > 5 0,45 INH 
E INH| 1,22 | 0,12 0,4 | 12 
Milz |DNS Ko | 1,55 | 0,35 | 1,05 | 9| > 5 0,68 Ko 
INH) 1,84 | 0,33 1.13 
RNS Ko | 2,23 | 0,27 | 0,81 | 9| > 5 |0,79 INH 
INH| 2,31 0,16 | 0,56 | 14 | 


M = Mittelwert aus m Untersuchungen; e = mittlere Abwei- 
chung des Mittelwertes; oe = Streuung der Einzelwerte um M. 
*) x 1075 


nucleinsäure des tumorösen Gewebes bleibt INH ohne signi- 
fikante Wirkung. Diese Befunde stehen in Analogie zu denen 
an der regenerierenden Restleber. Cytostatischer Effekt und 
Reduzierung des Gehaltes an Desoxyribonucleinsäure durch 
INH scheinen somit in ursächlicher Beziehung zu stehen. 


Tuberkulose-Forschungsinstitut, Berlin-Buch 


D. SIEGEL 
Eingegangen am 18. Oktober 1960 


1) SIEGEL, D., F. BERSCHNEIDER: Z. ges. exp. Med. 134, 59 
(1960). — ?) BERSCHNEIDER, F., u. D, SIEGEL: Naturwissenschaften 
47, 473 (1960). — *) SıEGEL, D., u. H.Iwaınskyv: Z. Krebsforsch. 60, 
263 (1960). 


Synthese von Oxyprolin in den Speicheldriisen von 
Acricotopus lucidus 


Untersuchungen iiber Beziehungen zwischen chromosomen- 
morphologischer Differenzierung und physiologischer Leistung 
der verschiedenen Lappen der Speicheldrüse von Acricotopus 
lucidus STAEGER hatten neben anderen Befunden ergeben, 
daß parallel zur spezifischen Ausbildung von Puffs und Balbi- 
ani-Ringen! >) Oxyprolin nur im Haupt- und Nebenlappen, 
nicht aber im Vorderlappen vorkommt?). Da außerhalb des 
Haupt- und Nebenlappens Oxyprolin nur noch im Kokon 
nachweisbar ist, ergab sich die Frage, ob das Oxyprolin in den 
betreffenden Drüsenlappen synthetisiert oder lediglich ange- 
reichert wird. Es wurde deshalb geprüft, ob Oxyprolin oder 
Prolin mit der Nahrung von den Larven aufgenommen 
wird. 

Die Larven von Acricotopus lucidus ernähren sich von 
Algen, wobei Spirogyra und Oedogonium bevorzugt werden. 
Die in den Aufzuchten als Nahrung dienenden Spirogyra- und 
Oedogonium-Arten wurden getrennt nach saurer Hydrolyse 
papierchromatographisch auf Oxyprolin und Prolin getestet. 
Während mit Ninhydrin und Isatin der Test auf Oxyprolin 
negativ ausfällt, läßt sich Prolin in reichlicher Menge nach- 
weisen. Somit kommt als Ausgangsprodukt für die Synthese 
des Oxyprolins, die nur in den Haupt- und Nebenlappen der 
Speicheldrüsen von Larven und Vorpuppen stattfindet, 
höchstwahrscheinlich Prolin in Betracht. Weitere Versuche 
unter Anwendung von markiertem Prolin sollen dafür den 
endgültigen Beweis erbringen. 


Institut für Kulturpflanzenforschung der Deutschen Akademie 
der Wissenschaften zu Berlin, Gatersleben (Krs. Aschersleben), 
und Institut für Genetik der Universität, Halle 


W. BAauDiscH 
Eingegangen am 5. November 1960 


1) MECHELKE, F.: a) Chromosoma 5, 511 (1953); b) Proc. X. Int. 
Congr. Genetics 2, 185 (1958). — ® BaupiscH, W.: Naturwissen- 
schaften 47, 498 (1960). 


Dosis-Wirkungsbeziehungen bei carcinogenen Substanzen 


In quantitativen Versuchen mit verschiedenen carcinoge- 
nen Substanzen an Mäusen!) und Ratten?) wurde von ver- 
schiedenen Autoren übereinstimmend beobachtet, daß das 
Auftreten der Tumoren bei Konstanz der pro Zeiteinheit 
gegebenen Dosierung stets eine Normalverteilung liefert, wenn 
die Logarithmen der im Laufe der Induktionszeit applizierten 
Gesamtdosen auf der Abszisse aufgetragen werden. Damit 
erweist sich die carcinogene Wirkung eindeutig als Funktion 
der Summe aller Einzeldosen (,‚Summationswirkung‘‘)?). Im 
logarithmischen Wahrscheinlichkeitsnetz ergeben sich dem- 
gemäß lineare Regressionen. Ihre Neigung ist indessen je nach 
Art des untersuchten Carcinogens und der verwendeten Popu- 
lation von Versuchstieren meist verschieden steil. Für ein 
bestimmtes carcinogenes Agens verlaufen die Wirkungsgeraden 
der einzelnen Dosierungen dagegen praktisch parallel, sofern 
ein einheitliches Tiermaterial verwendet wurde. 

Damit ist die pharmakologisch allgemein wichtige Frage 
aufgeworfen, ob die Steilheit der Regressionsgeraden tatsäch- 
lich allein von der individuellen Variation der Versuchstiere 
bestimmt wird, wie meist angenommen wird, oder ob sie nicht 
vielmehr für die untersuchte Wirkung des Pharmakons 
charakteristisch ist und daher auch gewisse Schlüsse über den 
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Fig. 1. Dosis-Wirkungsbeziehungen bei der Erzeugung von Karzi- 
nomen des Gehörgangs durch 4-Dimethyl-aminostilben (x — x) und 
von Leberkrebs durch Diäthylnitrosamin (e—@) an BD II-Ratten 
bei täglicher oraler Gabe in verschiedenen Dosierungen. Abszisse 
(5fach gedehnt): Summe aller aufgenommenen Einzeldosen (Gesamt- 
dosis). Jeder Punkt bzw. Kreuz entspricht einer Ratte mit Karzinom 


Wirkungsmechanismus zuläßt. Auf Grund eigener Versuchs- 
ergebnisse wurde gefolgert: wenn die Wirkungsgeraden für 
zwei betrachtete Effekte eines bestimmten Pharmakons (z.B. 
curative und letale Wirkung eines Chemotherapeutikums) oder 
für eine bestimmte Wirkung von zwei vergleichend unter- 
suchten Pharmaka parallel verlaufen, so kann der Wirkungs- 
mechanismus der gleiche sein. Ist die Neigung der Geraden 
dagegen signifikant verschieden, so müssen verschiedenartige 
Mechanismen angenommen werden #2). Damit wird der Tangens 
des Anstiegswinkels in den Regressionsgleichungen, der bisher 
gegenüber den allgemeinen Dosis-Wirkungsbeziehungen ver- 
nachlässigt wurde, zu einer maßgeblichen Meßgröße für die 
Beurteilung pharmakologischer Wirkungen. 

Solche Untersuchungen sind nur an weitgehend einheit- 
lichen Populationen von Versuchstieren möglich. Aus diesem 
Grunde wurden seit 1937 durch systematische Inzucht 10 ver- 
schiedene Rattenstämme gewonnen, die in 4 Genen für das 
Pigmentierungssystem definiert werden konnten (BD-Stäm- 
me)*b). Der in den vorliegenden Untersuchungen allein be- 
nutzte Stamm BD II (albino) ist einheitlich in den Faktoren 
ccPPaahh. Da die carcinogene Wirkung eine extrem lange 
Induktionszeit erfordert und daher individuelle Empfindlich- 
keitsunterschiede der einzelnen Versuchstiere besonders her- 
vortreten lassen müßte, stellt sie ein besonders strenges Krite- 
rium für die vorliegende Fragestellung dar. 

Die vergleichende Prüfung betrifft zwei Carcinogene, die 
nicht nur nach ihrer chemischen Natur und ihren physikali- 
schen Eigenschaften, sondern auch hinsichtlich der Art der 
erzeugten Tumoren völlig verschieden sind, nämlich das aroma- 
tische, schwer lösliche 4-Dimethylaminostilben (4-DAST), 
das an Ratten Karzinome des Gehörgangs erzeugt, und das 
leicht wasserlösliche aliphatische N,N-Diäthylnitrosamin 
(DAENA), das zu Leberkrebs führt. Beide Substanzen 
wurden in mehreren Dosierungsgruppen unter strenger Kon- 
trolle der täglich aufgenommenen Dosis oral an BD II-Ratten 
gegeben, und zwar 4-DAST in einer Standard-Diät bei- 
gemischt bzw. DAENA im Trinkwasser. Die Behandlung wurde 
stets bis zum Auftreten der Tumoren fortgesetzt. Die histo- 
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logischen Diagnosen verdanken wir Herrn Professor H. 
HAMPERL, Bonn. 

Die Ergebnisse sind in Fig. 1 dargestellt. Schon im Falle 
des 4-DAST wurden auffallend steil verlaufende Wirkungs- 
geraden erhalten. Die nach R. PRIGGE und W. ScHÄFER?) 
durchgeführten Rechnungen ergaben für die Tangens des 
Anstiegswinkels Werte um 10 entsprechend etwa 85°. Eine 
noch weitaus höhere und in dieser Form wohl bisher noch bei 
keinem Pharmakon beobachtete Charakteristik wurde in den 
Versuchen mit DAENA gefunden. Das Auftreten der Carci- 
nome im Häufigkeitsbereich oberhalb 16% erfolgte hier nahezu 
gleichzeitig innerhalb weniger Tage bei allen Tieren. Die 
berechneten Tangens-Werte liegen zwischen 30 und 300; dem 
entsprechen Anstiegswinkel von 89 bis 90°. Die Standard- 
abweichungen der Einzelbeobachtungen betragen nur 0,3 bis 
2,1%, so daß eine individuelle Variation praktisch nicht mehr 
besteht. Das ist bei einer so extrem chronisch verlaufenden 
Wirkung besonders auffällig und zeigt, daß die carcinogene 
Wirkung offenbar sehr strengen Gesetzmäßigkeiten unter- 
liegen muß. 

Der außerordentlich steile Verlauf der Wirkungsgeraden 
machte es zur übersichtlichen Darstellung notwendig, die 
Dosis-Abszisse 5fach zu strecken. Die Fig. 1 zeigt klar, daß 
die in den einzelnen Dosierungsgruppen erhaltenen Wirkungs- 
geraden jeweils parallel verlaufen, daß aber ihre Steilheit bei 
beiden untersuchten Carcinogenen augenfällig verschieden ist. 
Da es sich in allen Fällen um das gleiche einheitliche Tier- 
material handelt, kann die verschiedene Neigung der Wirkungs- 
geraden nur durch Unterschiede des Wirkungsmechanismus 
bedingt sein. Diese wichtige Frage wird weiter geprüft. 

Die Untersuchungen, über deren Gesamtergebnisse später 
berichtet werden soll, wurden durch die Deutsche Forschungs- 
gemeinschaft ermöglicht. 


Laboratorium der Chirurgischen Universitätsklinik, Frei- 
burg i.Br. 
H. DrRUCKREY, D. SCHMAHL und A. SCHILDBACH 
Eingegangen am 3. Oktober 1960 


1) Bryan, W.R., u. M.B. Suımkın: J. Nat. Cancer Inst. 3, 503 
(1943). — Horton, A.W., u. D.T. DENMAN: Cancer Res. 15, 701 
(1955). —BLum,H.F.: Carcinogenesis by Ultraviolet Light. Princeton: 
Princeton Univ. Press 1959. — *) ScHMAHL, D., u. R. MECKE jr.: 
Z. Krebsforsch. 61, 230 (1956). — DRUCKREY, H.: Arch. exp. Path. 
Pharmakol. 238, 67 (1960). — *) DRUCKREY, H., u. K. KUpFMULLER: 
Z. Naturforsch. 3b, 254 (1948). — *) DRUCKREY, H.: a) Naturwissen- 
schaften 43, 486 (1956); b) Arch. exp. Path. Pharmakol. 238, 232 
(1960). — ?) PRIGGE, R., u. W. ScHÄFER: Arch. exp. Path. Pharma- 
kol. 191, 281 (1935). 


Über die „enzymatische“ Lyse pathologisch veränderter Bakterien 
(Sphäroplasten, Protoplasten, L-Formen) 


Enzymatische Untersuchungen der Bakterienoberfläche 
haben sowohl für normale als auch für pathologisch veränderte 
Bakterienformen Interesse!). Besonders interessant sind dabei 
die Sphäroplasten, Protoplasten und L-Formen, da diese 
pathologischen Formen verschiedenartige Modifikationen der 
Zellwandstruktur und -zusammensetzung zeigen, welche sich 
in unterschiedlicher Festigkeit und osmotischer Empfindlich- 
keit äußern. 

Das Studium enzymatischer Wirkungen auf normale und 
pathologische Bakterien hat auch eine praktische Bedeutung, 
weil die Bakterien während des Infektionsgeschehens mit 
Enzymen des tierischen Organismus (z.B. Lysozym, Lipase, 
Trypsin usw.) in Berührung kommen können. Die Struktur 
der Zellwand und speziell die Kondition der pathologisch ver- 
änderten Zellwand sind daher von besonderer Wichtigkeit für 
die Resistenz der Erreger gegenüber solchen äußeren Ein- 
flüssen. 

Im Verlauf unserer Untersuchungen über pathologisch 
veränderte Bakterienzellen?®) haben wir jetzt den Einfluß 
einiger Enzyme auf Penicillin-Sphäroplasten und Lysozym- 
Sphäroplasten von Proteus sowie Protoplasten von Bac. mega- 
terium und die stabile L-Form von Proteus verglichen. Die 
Technik der Gewinnung pathologischer Bakterienformen wurde 
an anderer Stelle beschrieben?). 

Sphäroplasten von Proteus und Protoplasten von Bac. 
megaterium konnten sowohl mit Lysozym als auch mit 
Methyl-Lysozym (Lysozym-Methylester S.P.A.) nach vorheri- 
ger Versenbehandlung gewonnen werden. Die Lysozym- 
Sphäroplasten von Proteus haben einen Durchmesser von 
nicht mehr als 2 u und besitzen eine granuläre Struktur. Die 
Umwandlung der Zellen ist nach 8 Std vollständig, wenn eine 


Zellsuspension von Agar (4 bis 6 Std Bebrütung, 3mal mit 
dest. Wasser gewaschen, Trübung 400 mit Klett-Summerson- 
Filter 42) verwendet wurde. Die Reaktionsansätze enthielten 
4 mil Bakteriensuspension, 1 ml 0,26% Versen und 1 ml 
0,3 bis 0,7% Lysozym (oder Methyl-Lysozym). 

Die Sphäroplasten von Proteus, die mit Penicillin oder 
Lysozym hergestellt wurden, werden durch Roh-Trypsin 
(Difco) lysiert. Kristallines Trypsin lysiert dagegen nur, wenn 
die Sphäroplasten vorher mit Lipase behandelt wurden. 

Protoplasten von Bac. megaterium und die stabile L-Form 
von Proteus können im Gegensatz dazu auch ohne Lipase- 
Behandlung durch kristallines Trypsin lysiert werden. 

Diese Ergebnisse zeigen, daß die Protoplasten von Bac. 
megaterium und die stabile L-Form von Proteus keine Lipo- 
proteidschicht besitzen. Damit wird die schon auf anderem 
Wege getroffene Feststellung bestätigt, daß diese Formen 
pathologisch veränderter Bakterienzellen einer Zellwand er- 
mangeln®). 

Dagegen besitzen die auch morphologisch andersartigen 
Sphäroplasten (lysozym- oder penicillininduziert) Reste der 
ursprünglichen Zellwand, zumindest die Lipoidschicht, wie 
aus diesen enzymatischen Versuchen hervorgeht. Außerdem 
konnten Phagenrezeptoren bei den Sphäroplasten nachge- 
wiesen werden). 

Die gleichartige Wirkung von Lysozym und Methyllysozym 
ist schwer zu erklären. Methyl-Lysozym hat keine Enzym- 
aktivität. Möglicherweise wirkt es auf Grund seines Basen- 
charakters. Das könnte mit den Befunden von CASsELLI®) 
übereinstimmen, der vermutet, daß biologische Wirkungen 
des Lysozyms, die nicht in jedem Falle enzymatischer Natur 
sind, vom basischen Charakter des Enzymproteins abhängen. 

Daneben ist auch zu bedenken, daß das Methyllysozym 
die gleiche Affinität zum Substrat hat wie das aktive Enzym’). 
Dadurch könnte es neben der Entstehung unlöslicher auch zur 
Bildung löslicher Komplexe aus dem Zellwandmaterial 
kommen®). 


Institut für allgemeine Pathologie der Universität, Turin 
T. TERRANOVA 
Eingegangen am 15. Oktober 1960 


Bacteria, vol. 1. New York: Academic Press 1960. — McQuiL- 
LEN, K.: Bacterial Protoplasts. In: The Bacteria, vol. I. New York: 
Academic Press 1960. — *) TERRANOVA, T.: Riv. Biol. 50, 215 
(1958). — TERRANOVA, T., u. P. MANDEL: Giorn. Batter. Immun. 
53, 1 (1960). — 8) TERRANOVA, T.: Giorn. Batter.Immun. (im Druck). 
4) KANDLER, O., u. G. KANDLER: Ergebn. Mikrobiol. 33, 97 (1960) .— 
5) BöÖHME, H., u. U. TAUBENEcK: Naturwissenschaften 45, 296 
(1958). — ®) CAsELLI, P.: Sympos. Intern. Lisozima, Milano, 1959. — 
*) FRIEDEN, E.: Meet. Fed. Amer. Soc. Exp. Biol., California, 1955. 


Der Einfluß verschiedener Erdextrakte auf die Schwärmintensität 
von Synchytrium endobioticum (Schilb.) Perc. 


Untersuchungen über die Wirkung von Erdextrakten auf 
Plasmodiophora brassicae Wor. zeigten, daß der Pilz durch 
spezifische bodeneigene stoffliche Substanzen beeinflußt wird, 
und zwar wird seine Entwicklung durch geringe Konzentra- 
tionen dieser Substanzen begünstigt, durch höhere gehemmt. 
Der Gehalt eines Bodens an diesen Substanzen war unter- 
schiedlich, in humusreicher Komposterde höher als in einem 
Sandboden!),2). Eine nach Bodenart wechselnde stoffliche 
Beeinflussung könnte auch bei anderen phytopathogenen 
Bodenpilzen von Bedeutung sein; deshalb wurde Synchytrium 
endobioticum (ScHILB.) PERc. daraufhin geprüft. Bereits 
KÖHLer?) fand, daß die Keimung der Dauersporangien von 
S. endobioticum in einem wäßrigen Extrakt aus Komposterde 
gehemmt wird, nicht aber in Extrakten aus lehmigem Sand- 
boden oder in Leitungswasser. ESMARCH*) beobachtete in Ex- 
trakten aus humosem Lehmboden eine 2- bis 4fache Steigerung 
des Prozentsatzes gekeimter Synchytriumdauersporangien im 
Vergleich mit Extrakten aus reinem Sandboden und Wasser. 
Neuere Beobachtungen°), nach denen durch Zufuhr organi- 
scher Dünger zu einem Boden die Ke’mung der Synchytrium- 
dauersporangien beträchtlich gefördert wurde, scheinen in die 
gleiche Richtung zu weisen. 

In eigenen Versuchen wurden Kaltwasserextrakte aus 
Sandböden (S III = py 7,6, organische Substanz 2,75% und 
SIV = px 6,1, organische Substanz 0,75%) und Kompost- 
erden (K VIII = pq 7,5, organische Substanz 8,15% und 
KIX = pq 7,4, organische Substanz 30,35%) hergestellt. 
Die Extrakte wurden im Vakuum bei etwa 20° C eingeengt, 
durch Filtration (Schott-G-5-Bakterienfilter) entkeimt, ver- 
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schieden konzentriert und pp-gleich eingestellt. Synchytrium 
endobioticum-Wucherungen der Kartoffelsorte ‚‚Deodora“ 
(Alter der Wucherungen 3 Wochen), die stark mit Sommer- 
sporangien des Pilzes besetzt waren, wurden in die jeweiligen 
Extrakte auf 18 bis 22 Std bei Zimmertemperatur ausgesetzt. 
Schnitt- oder Bruchflächen an den Wucherungen wurden 
mit Vaseline bestrichen. Danach wurde nach einem Schema 0 
bis 3 (3 = stärkste Intensität) die Schwärmintensität der aus 
den Sommersporangien ausschlüpfenden Zoosporen mikro- 
skopisch bonitiert. Gewertet wurde in jeder Extraktstufe das 
Mittel aus 3 Boniturwerten. In insgesamt 9 Versuchen trat ein- 
deutig die gleiche Tendenz der Ergebnisse auf, wie Fig. 1 sie 
zeigt. Die Schwärmintensität der Zoosporen aus den Sommer- 
sorides Synchytriumpilzes war allgemein stark in aqua dest.; sie 
wurde jedoch gehemmt in Extrakten, die konzentrationsmäßig 
gleichzusetzen waren mit einer Bodenlösung der zur Extrak- 
tion benutzten Erde bei einer Anfeuchtung bis zu 40% ihrer 
Wasserkapazität. Verdünnun- 
gen — im Rahmen der mög- 
lichen Bodenlösungskonzen- 
tration und darüber hinaus — 
führten in entsprechenden 
Abstufungen etwa wieder an 
die Optimalwerte von Wasser. 
In den untersuchten Kom- 
postextrakten war stets die 
Hemmung der Schwärminten- 
sität wesentlich stärker als in 
Sandbodenextrakten; in jenen 
diirften daher mehr hemmen- 
de stoffliche Substanzen vor- 
liegen. Férdernde Wirkungen 
gegeniiber Wasser lieBen sich 
nicht beobachten. Die Be- 
funde bestätigen die Méglich- 
keit einer stofflichen Beein- 
flussung auch von Synchy- 
trium endobioticum im Boden 


Fig. 1. 
Schwärmintensität 


Die Beeinflussung der 
von Zoo- 


sporen aus Sommersporangien 
von Synchytrium endobioticum 
(ScHILsB.) Perc. durch Extrakte 
von Sandböden (SIII, SIV) 
und Komposten (K VIII, K IX). 


Ordinate: Schwarmintensitat. 
Abszisse: Konzentration der 
Extrakte, die etwa einer Boden- 
lösung des Sandbodens bzw. des 
Kompostes bei 40, 60, 80 und 
100 % Wassersättigung ent- 
spricht. 1:1, 1:3 usw. bezeich- 
nen eine weitere Verdünnung 
der Extrakte mit Wasser. Die 


und stehen in Übereinstim- 
mung mit den Versuchsergeb- 
nissen bei Plasmodiophora 
brassicae?) über die Unter- 
schiedlichkeit eines Wirkstoff- 
gehaltes im Boden. Welcher 
Natur die als spezifische 
bodenbürtige stoffliche Sub- 
stanzen aufgefaßten Faktoren 
in den vorliegenden Fällen 
sind, ist noch nicht entschie- 
den. Es liegt nahe anzuneh- 


rechts stehende, schraffierte 


Säule entspricht aq. dest men, daß es sich um ähnliche 


Prinzipien handelt, über die 

Dogs und Hınson®) sowie 
Jackson?) an Hand anderer Versuche berichteten und von 
denen WELTZIEN®) kürzlich nachwies, daß sie mikrobiellen 
Ursprungs sind. 


Institut für Phytopathologie und Pflanzenschutz der Uni- 
versität, Rostock (Direktor: Prof. Dr. E. REINMUTH) 


D. SEIDEL und H. BocHow 
Eingegangen am 19. September 1960 


1) Bocnow, H.: Phytopath. Z. 33, 127 (1958). — *) REın- 
MUTH, E., u. H. Bocnow: Phytopath. Z. 37, 401 (1960). — 8) Kön- 
LER, E.: Arb. biol. Reichsanst. 13, 369 (1925). — *) EsMArcH, F.: 
Dtsch. landw. Presse 51, 11, 18 (1924). — 5) DoRoscHkIN, N.A.: 
Kartoffelkrebstagg., Smolenice, 4.—7. 9. 1958, Referatenauszug. — 
6) Dosss,C.G., u. W.H.Hınson: Nature [London] 172, 197 
(1953). — ?) Jackson, R.M.: J. Gen. Microbiol. 18, 248 (1958); 
(1958). — ®) WELTzIEN, C,H.: Naturwissenschaften 46, 456 
1959). 


Über die Stabilisierung der $ Geschlechtstendenz bei Splachnaceen 


Das Stärkeverhältnis der beiden Geschlechtstendenzen 
kann sich bei phänotypischer Geschlechtsbestimmung durch 
entwicklungsphysiologische Gegebenheiten stark zugunsten 
der $ Tendenz verschieben. Im Extremfall wird die 2 Tendenz 
irreversibel blockiert. Innerhalb der Laubmoosfamilie der 
Splachnaceen sind solche Vorgänge offenbar verbreitet. 
Bemerkenswerterweise beginnt bei derartigen Sippen die Ge- 
schlechtsreife zunächst im 2 Geschlecht (Protogynie), dann 
werden § und schließlich rein ¢ Gametangienstände angelegt. 
Bei der Regeneration der ¢ Äste schlägt regelmäßig nur ein 


Teil von ihnen wieder zum ursprünglichen sexuellen Verhalten 
zurück; ein mehr oder weniger hoher Prozentsatz bleibt auch 
in den weiteren Vermehrungskulturen völlig konstant 4. 
Dieses Verhalten, das zuerst bei der gemischtgeschlechtigen, 
diploiden Sporogonregeneratsippe von Splachnum luteum fest- 
gestellt wurde!), findet sich auch bei Spl. rubrum, Spl. vascu- 
losum, Spl. sphaericum?) und Spl. ampullaceum®). Da die 
letzte Art haplomonözisch ist, werden bei ihr auch im haplo- 
iden Zustand stabile Männchen gebildet. Allen stabilisierten 
Männchen sind einige Eigenschaften gemeinsam: wesentlich 
frühere Geschlechtsreife als im 2 Geschlecht (trotz Protogynie 
der Ausgangssippen!) und weitgehender Verlust der Fähigkeit 
des ‚„verjüngten‘‘ Protonemas, Stämmchenknospen zu bil- 
dent). — Interessant ist, daß die triploide Sippe von Sl. lu- 
teum mit der Konstitution ¢¢ 2 noch immer ausgeprägt proto- 
gyn ist‘); sie bildet zwar eher 8 Gametangienstände als die 
diploide (32) Sippe, neigt aber nicht stärker zur Stabilisierung 
des & Geschlechtes als diese. 

Reversible Stabilisierungserscheinungen finden wir da- 
gegen bei Tayloria lingulata (haplomonözisch, protogyn). Die 
Dauerhaftigkeit des einmal determinierten & Geschlechtes 
kommt hier dadurch zum Ausdruck, daß bei der Vermehrung 
mittels abgeschnittener Seitenäste noch in der 2. und 3. vege- 
tativen ‚‚Generation‘ nur Antheridien oder die Antheridien 
vor den Archegonien gebildet werden; sie werden dann aller- 
dings stets wieder von reinen Archegonienständen abgelöst. 

Da unvollständige Stabilisierungen, wie sie für Tayloria 
charakteristisch sind, auch als Übergang zum völligen Stabil- 
werden der $ Tendenz bei den anderen beschriebenen Sippen 
vorkommen, wird vermutet, daß in diesen Vorgängen eine 
Beteiligung plasmatischer Faktoren bei der Geschlechts- 
differenzierung zum Ausdruck kommt. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich für eine 
Sachbeihilfe. 


Tübingen, Botanisches Institut der Universität 


LEOPOLD BAUER 
Eingegangen am 7. Oktober 1960 


1) BAUER, L.: Planta 53, 628 (1959). — *) Vgl. dazu SchwEIzER, 
J.: Flora [Jena] 116, 1 (1923). — ?) Vgl. dazu BoRNHAGEN, H.: Beih. 
bot. Zbl. 46 (1), 407 (1930). — *) Vgl. dazu WETTSTEIN, F, v.: Ber. 
dtsch. bot. Ges. 60, 394 (1942). 


Über die Geschlechtsausprägung der Sporogonregeneratsippen 
von Splachnum ampullaceum 


Die Geschlechtsausprägung des gemischtgeschlechtigen 
Splachnum ampullaceum kann sehr variabel sein!). Auf Agar- 
nährboden bei Dauerlicht von Leuchtstofflampen (2000 Lux) 
und etwa 21°C verhält es sich dagegen beim Eintritt in die 
Geschlechtsreife streng protogyn; das gilt sowohl für den 
haploiden als auch fiir den aus ihm durch Colchicineinwirkung 
gewonnenen diploiden Gametophyten, welche beide in Klon- 
kulturen gehalten werden. 

Es war daher gegen jede Erwartung, als diejenigen diplo- 
iden Gametophyten, welche durch Sporogonregeneration er- 
halten wurden, zunächst ausnahmslos (von 25 regenerierenden 
Sporogonen) — und zwar völlig stabil?) — g determiniert 
waren, während BORNHAGEN!) beim gleichen Objekt auch von 
Q und % Regeneraten berichtete. Ausschließlich $ ausgeprägte 
Sporogonregenerat-Gametophyten sind bisher nur von Eurhyn- 
chium stokesii?) bekannt geworden. 

In weiteren Versuchen wurden Setateile von 60 jungen 
Sporogonen zur Regeneration ausgelegt. Teils wurde das 
Regenerationsprotonema am Sporogon belassen (A), teils 
abgetrennt und einmal (B) oder viermal (C) in Abständen von 
7 Tagen auf frisches Substrat übertragen (,, Verjiingung‘‘). 

In Gruppe A (z= 20) entstanden ausschließlich $ Pflänz- 
chen. Von 30 noch nicht voll entwickelten Männchen brachten 
24 nach ‚„‚Verjüngung‘ auch das Q Geschlecht hervor; sechs 
blieben konstant g. — 35 reife Männchen aus alten Kulturen 
behielten dagegen auch nach der ,, Verjiingung“‘ ihr Geschlecht 
bei (mindestens 6 Passagen geprüft). 

In Gruppe B (x = 20) waren nur die Regenerate von $ Spo- 
rogonen rein & ausgeprägt; Versuche über ihre Stabilität er- 
gaben das gleiche Resultat wie in Gruppe A. 

In Gruppe C (n=20) wurden nur 2 bestimmte Pflanzen 
gefunden, welche erst später auch zur Bildung von Antheridien 
übergingen. 

Es ergab sich also, daß 1. das Regenerationsprotonema 
(labil) $ determiniert war, 2. die Stabilisierung der $ Tendenz 
aber erst im Laufe der Männchenreifung eintrat. Da in Game- 
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tophyten-Dauerkulturen die Manifestation des g Geschlechtes 
unter den gewählten Kulturbedingungen bisher nur nach vor- 
ausgegangener Reife im Q Geschlecht beobachtet werden 
konnte, darf geschlossen werden, daß im regenerierenden 
Sporogon von Spl. ampullaceum physiologische Bedingungen 
herrschen, welche dem Spätstadium der 2 Geschlechtsreife 
äquivalent sind. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich für eine 
Sachbeihilfe. 


Tübingen, Botanisches Institut der Universität 


LEOPOLD BAUER 
Eingegangen am 7. Oktober 1960 


1) BORNHAGEN, H.: Beih. bot. Zbl. 46 (1), 407 (1930). —*) BAUER, 
L.: a) Planta 53, 628 (1959). — b) Naturwissenschaften 48, 58 
Be — 3) MouTscHEN, J.: Congr. Internat. Bot. Sec. 16, 114 
1954). 


Über die zeitliche Aufeinanderfolge bestimmter Gestaltungsprozesse 
bei der Ausdifferenzierung von Vegetationskegeln zu Blüten 


Nach Bestrahlung ruhender Samen der Handelssorte 
„Dippes gelbe Viktoria-Erbse‘‘ mit 11000 r spaltete in der 
X,-Generation unter anderem eine Mutante mit extrem ver- 
ändertem Blütenbau heraus. Ihre morphologische Bearbeitung 
gestattet gewisse Rückschlüsse auf 
die zeitliche Reihenfolge bestimm- 
ter Gestaltungsvorgänge im Ver- 
lauf der Ausdifferenzierung von 
Vegetationskegeln zu Blüten. Der 
Blütenblatt-Kreis dieser Mutante 
hat eine starke Reduktion erfah- 
ren: bei Berücksichtigung von 100 
Blüten waren nur in 22 Fällen 
4 bis 2 statt der üblichen 5 Peta- 
len vorhanden, alle anderen Blüten 
besaßen überhaupt keine Corolle. 

> Das Androeceum ist sowohl zahlen- 
— mäßig als auch funktionell redu- 
Röntgen-Mutante Nr. 2/57 ziert. Die Anzahl der Staubblätter 
von Pisum sativum. Um- variiert zwischen 0 und 8, die An- 
randet: Aufteilung des theren zeigen eine stark herab- 
Kelchblatt-Kreises nach gesetzte Pollenfertilität. Außer- 
der Gliederzahl; weiß: dem sind bei einigen Gliedern die- 
Kelchblätter; schraffiert: ses Blütenkreises männliche und 
reduzierte Pruchtblätter weinjiche Sexualpotenzen im glei- 
chen Organ vereinigt. Es treten 
etwa reduzierte Carpelle auf, die an der Basis des Griffels 
eine Anthere tragen, oder es sind Antheren vorhanden, die 
als apikalen Fortsatz einen reduzierten Griffel mit Narbe 
aufweisen. Der Fruchtknoten dieser Blüten zeigt morpholo- 
gisch keine Anomalien und ist voll funktionsfähig. Die Sterili- 
tät der Mutante ist auf den funktionellen Ausfall des Androe- 
ceums zurückzuführen (die Erbse ist ein strenger Selbst- 
befruchter). 

Die interessantesten Abweichungen der Mutante treten 
jedoch im Kelchblatt-Kreis auf. Bei Berücksichtigung von 
96 Blüten war nur in acht Fällen ein normaler Kelch zur Aus- 
bildung gekommen, in allen anderen Blüten war die Zahl 
normalgestalteter Sepalen auf 1 bis 3 herabgesetzt, obwohl die 
Gliederzahl dieses Kreises generell erhöht ist. Die übrigen 
Glieder des Kelchblatt-Kreises liegen in Form +. reduzierter 
Fruchtblätter vor. Die Ausgestaltung dieser Organe läßt 
bereits innerhalb der gleichen Blüte eine große Variations- 
breite erkennen, es treten jedoch nicht selten nahezu normale 
Fruchtknoten mit Narbe und Samenanlagen auf. Die Anzahl 
derartiger Gebilde variiert je Blüte zwischen 0 und 10. Das 
entscheidende Charakteristikum der Gestaltung des Kelch- 
blatt-Kreises liegt in der räumlichen Verteilung der Kelch- und 
Fruchtblatt-Elemente. Die Bearbeitung einer großen Blüten- 
zahl dieser Mutante hat gezeigt, daß die räumliche Aufgliede- 
rung dieses Kreises häufig nicht mit der Abgrenzung der 
Funktion der einzelnen Organe übereinstimmt. So treten in 
jeder Blüte Glieder auf, die sowohl Kelch- als auch Frucht- 
blatt-Charakter haben (Fig. 1). Die Abgrenzung der beiden 
verschiedenartigen Komponenten des betreffenden Blüten- 
organs erfolgt grundsätzlich vertikal und ohne breitere Über- 
gangszone. 

Aus diesen Befunden ergeben sich für den Ablauf der Aus- 
differenzierung der fraglichen Vegetationskegel gewisse Fol- 
gerungen. Wir müssen im zeitlichen Ablauf der Differenzierung 
zwei getrennte Phasen unterscheiden: 


Fig. 1. Beispiel für die 


a) die Aufgliederung des Vegetationskegels im Bereiche 
unterschiedlicher Funktion, 

b) die Aufgliederung einer zunächst ungegliederten Zone 
des Vegetationskegels in bestimmte Bereiche, aus denen sich 
später getrennte Glieder eines Blütenkreises entwickeln. 


In den Blüten normaler Organismen — d.h. bei Dominanz 
spezifischer Gene, die für den Ablauf dieser Gestaltungspro- 
zesse verantwortlich sind — sind diese beiden voneinander un- 
abhängigen Prozesse korreliert. Dadurch werden spezifische 
Funktionen bestimmter Organe auf bestimmte Blütenkreise 
in einer immer wieder reproduzierbaren, genetisch festgelegten 
Ordnung verteilt. Bei unserer Mutante hingegen ist diese 
Korrelation durch die Wirkung eines rezessiven Gens gestört: 
es kommt zunächst eine Prädestination der Funktion bestimm- 
ter Bezirke des Vegetationskegels zustande, und erst später 
erfolgt die räumliche Abgrenzung der Glieder der Blüten- 
kreise. Als Folge davon können Organe mit Doppelfunktion 
entstehen. Das mutierte Gen hat darüber hinaus noch eine 
gewisse Labilität des Differenzierungsvorgangs zur Folge. 
Während in den Blüten normaler Erbsen hinsichtlich der 
Gliederzahl der einzelnen Kreise praktisch keine Variabilität 
feststellbar ist, zeigen die Blüten der Mutante eine große 
Variationsbreite. Es ist durchaus möglich, daß die eben ab- 
geleitete zeitliche Reihenfolge der beiden Differenzierungs- 
phasen nicht nur für unsere Mutante, sondern für alle Vege- 
tationskegel generell Gültigkeit hat. Ähnliche Vorgänge lassen 
sich bei anderen Mutationstypen auch für andere Blütenkreise 
nachweisen. 

Die Mutante zeigt nach Auswertung der X,—X,-Genera- 
tion bei Berücksichtigung von insgesamt 23 spaltenden Fami- 
lien eine Gesamtspaltung von 508 normalen zu 156 mutierten 
Organismen, das entspricht einem Anteil von 23,5% Mutanten. 
Die gefundenen Werte liegen innerhalb des Fehlerbereiches 
der Erwartungswerte für eine 3: 1-Spaltung; die Abweichungen 
der Mutante von der Normalform sind folglich auf die Wirkung 
eines einzigen rezessiven Gens zurückzuführen. 


Institut für Landwirtschaftliche Botanik der Universität, 
Bonn 
W. GOTTSCHALK 
Eingegangen am 18. Oktober 1960 


Hypomagnesaemie und Weidetetanie 


Nach unseren diesjährigen Untersuchungen (1960), bei 
denen wir uns zur Mg-Analyse im Plasma der komplexometri- 
schen Methode mit Eriochrom T als Indikator!) bedienten, 
befindet sich im Blut von tetaniekranken und -gefährdeten 
Milchkühen ein noch unbekannter Stoff, der Magnesiumionen 
blockiert und sie der analytischen Bestimmung im enteiweißten 
Plasma entzieht. Der tatsächliche Magnesiumgehalt im Blut 
dieser Tiere läßt sich erst nach Veraschung ermitteln. 


Wird eine Lösung, die Magnesium und Calcium enthält, 
gegen Eriochrom T mit AeDTA titriert, so werden beide 
Elemente additiv erfaßt. Titriert man dagegen enteiweißtes 
Plasma, welches daneben den maskierenden Faktor enthält, 
so wird weniger Titrationslösung verbraucht, als dem tatsäch- 
lichen Gehalt an Calcium entspricht (s. Tabelle). 


Calcium läßt sich erst dann restlos erfassen, wenn die Probe 
mit einer ausreichenden Menge Mg-Komplexonat versetzt wird. 
Da man Calcium mit Eriochrom T nur in Gegenwart von 
Magnesium mit guter Schärfe titrieren kann, wird in dem 
obigen Befund ein weiterer Beweis für die Maskierung des 
Magnesiums im Blut gesehen. 


Tabelle. Komplexometrische Titration von Calcium und Magnesium 
getrennt sowie von Calcium und Magnesium insgesamt 
(Die Werte sind in ml m/1000 Lösung je 1 ml enteiweißtes Blut- 
plasma angegeben.) 


Mg Ca-+Mg 
Tier Ca nach Ver- ae Differenz 
theoret. | titrierter 
Nr. aschung Wert Wert 
ml ml ml ml ml 
I 2,58 0,14 2,72 1,34 —1,38 T ex. 
II 2,86 0,24 3,10 1,01 —2,09 
III 2,91 0,52 3,43 3,39 — 0,04 
IV 2,88 0,27 3,15 3,24 +0,09T 
Vv 3,15 0,18 3,33 3,02 
VI 2,02 0,23 2,25 1,77 —0,48 T ex. 


T = Tetanie, T ex. = Tetanie + Exitus. 
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Es ist anzunehmen, daß der maskierende Faktor die phy- 
siologischen Funktionen des Magnesiums und möglicherweise 
auch des Calciums hemmt oder einschränkt, wobei es nach 
Überschreiten einer bestimmten Grenze zu Tetaniesymptomen 
kommen kann. Es ist weiter an die Möglichkeit zu denken, 
daß ein derartiger Komplexbildner Magnesium aus dem Kör- 
per ausschwemmt und so zu dem überaus schnellen Absinken 
des Magnesium-Spiegels im Blut führt. Vorhandensein oder 
Abwesenheit des Faktors scheint von der Art der aufgenom- 


menen Nahrung abzuhängen. Die Untersuchungen hierüber 
werden fortgesetzt. 


Institut für Tierphysiologie und Tierernährungslehre der 
Universität, Kiel (Direktor: Prof. Dr. M. BECKER) 
G. PuLss 
Eingegangen am 6, Oktober 1960 


ne 1) FLASCHKA, H., u. A. HoLtaAseKk: Hoppe-Seylers Z. physiol. 
Chem, 288, 244 (1951); 290, 57 (1952). 


Besprechungen 


The Principal Works of Simon Stevin. Vol. I. General Intro- 
duction. Mechanics. Ed. by E. J. DIJKSTERHUIS. Amsterdam: 
C. V. Swets & Zeitlinger 1955. Gr.-8°. V, 617 S., Gal. hfl. 
52.—. 


Wenn POGGENDORFF vor bald hundert Jahren in seinen 
physikgeschichtlichen Vorlesungen gesagt hat, daß STEVvIN 
rühmlich neben GALILEI genannt werde, so kam darin wohl 
mehr ein Wunsch als eine Tatsache zum Ausdruck. Noch um 
1935 kennt ein zehnbändiges ,,Handwérterbuch der Natur- 
wissenschaften‘ nicht einmal seinen Namen, und auch sonst 
wird der vielseitige holländische Naturforscher, der 1548 in 
Brügge geboren wurde und 1620 in Leyden starb, keineswegs 
seiner Bedeutung entsprechend gewürdigt. 


Allerdings haben feinere Kenner der Geschichte der Physik 
stets auf STEVIN als einen Fortsetzer der Studien des ArcHI- 
MEDES hingewiesen. So hat Ernst Mach in seiner „Mechanik“ 
mit Bewunderung von STEvIN gesprochen und ihn als Beispiel 
für die den großen Naturforscher kennzeichnende ‚Verbindung 
des stärksten Instinkts mit der größten begrifflichen Kraft“ 
angeführt. In Stevıns Ableitung des Prinzips der schiefen 
Ebene sah Macu ,,eine der wertvollsten Leitmuscheln in der 
Urgeschichte der Mechanik“. Auch Max von LAvE hat in 
seiner „Geschichte der Physik‘ StEvIns „genial intuitive‘ 
Forschungsart hervorgehoben. 


Tatsächlich ist der berühmte Kugelkranz-Beweis zur Klä- 
rung der statischen Verhältnisse der schiefen Ebene eines 
der ersten folgerichtig durchgeführten Gedankenexperimente 
in der Geschichte der physikalischen Wissenschaft. STEVIN 
fand auf diese Weise — wenn auch indirekt — den Satz des 
Krafte-Parallelogramms, den er allerdings noch nicht aus- 
drücklich formuliert hat. 


Daß der holländische Forscher seine Entdeckungen und 
Gedanken nicht in der damals allgemein üblichen lateinischen 
Gelehrtensprache, sondern in seiner Muttersprache dargelegt 
hat, hatte soziale Beweggründe: er wollte, daß sich im Inter- 
esse des Fortschritts der Wissenschaft möglichst breite Kreise 
des Volkes am wissenschaftlichen Leben beteiligen, also auch 
solche Menschen, die in ihrer Jugend keine Gelegenheit hatten, 
eine Lateinschule zu besuchen. StEvIn beraubte sich dadurch 
zwar der Möglichkeit, auch in anderen Ländern im Original 
gelesen und rasch bekannt zu werden; doch hatte seine aus- 
schließliche Verwendung der holländischen Sprache auch das 
positive Ergebnis, daß deren Wortschatz in kurzer Zeit um 
viele wissenschaftliche und technische Ausdrücke bereichert 
wurde. Als Sprachschöpfer wurde STEvIN für sein Volk nicht 
weniger bedeutend als durch seine Leistungen als theoretischer 
Naturforscher und praktischer Ingenieur. 

Diese und andere Tatsachen werden in der ausgezeichnet 
kritischen Einleitung zur englischen Ausgabe der Werke 
SIMON STEvins herausgearbeitet und soweit wie möglich 
quellenmäßig belegt. Zugleich wird darauf hingewiesen, daß 
manches in den bisherigen Darstellungen von STEvIns Leben 
und Wirken legendären Charakter hat, weil über weite Strek- 
ken seines Lebens zuverlässige Angaben fehlen. 

Im vorliegenden ersten Band ‚‚Mechanics‘ sind die mecha- 
nisch-hydrostatischen Arbeiten STEvins aus dem Jahre 1586 
vereinigt: die Schriften über theoretische und praktische Statik, 
theoretische und praktische Hydrostatik und die ergänzenden 
Veröffentlichungen. Dabei ist jeweils dem mit Abbildungen 
und Vignetten wiedergegebenen holländischen Original die 


englische Übersetzung gegenübergestellt. Jeder Teil wurde mit 
einer besonderen Einleitung versehen. Eine vollständige 
Bibliographie der Werke Stevıns (einschließlich der Nach- 
drucke und Übersetzungen) und ein ausführlicher Index ma- 
chen das Buch für den wissenschaftsgeschichtlichen Gebrauch 
besonders wertvoll. 

Die vorliegende Ausgabe wird dazu beitragen, die Bedeu- 
tung des holländischen Entdeckers und Erfinders ins richtige 
Licht zu stellen. Er hat es verdient, in der Geschichte der 
Physik ehrenvoll genannt zu werden, auch wenn er nicht in 
die allererste Reihe der großen Forscherpersönlichkeiten ge- 
hört. Das Buch ist für jeden, der sich eingehender mit der 
Geschichte der Naturwissenschaft beschäftigt, unentbehrlich, 
und es ist auch sonst allen physikalisch Interessierten an- 
gelegentlich zur Lektüre zu empfehlen. 


F. HERNECK (Berlin) 


Sagel, K.: Tabellen zur Röntgen-Emissions- und Absorptions- 
Analyse. (Anleitungen für die chemische Laboratoriums- 
praxis, Bd. 9.) Berlin-Göttingen-Heidelberg: Springer 1959. 
VII, 135 S., 35 Tabellen u. 6 Tafeln. Gr.-8°. Flexibler Plastik- 
einband DM 27.—. 


Der vorliegende Band enthält einen einführenden und für 
die Tabellen erläuternden Textteil von 36 Seiten, der auf- 
gegliedert ist in Abschnitte über: Gesetzmäßigkeiten des Rönt- 
genspektrums; Grundlagen der Röntgenspektroskopie; Quali- 
tative Röntgenspektralanalyse; Quantitative Röntgenspektral- 
analyse; Spektralapparate; Anwendungen der Röntgen- 
spektralanalyse. Hier sind in gedrängter, aber gut lesbarer 
Form wesentliche theoretische Grundlagen zusammengefaßt 
worden, deren Kenntnis zur selbständigen Entwicklung von 
röntgenspektralanalytischen Methoden notwendig ist. Wenn 
man diesen Band mit anderen seiner Reihe vergleicht, fragt 
man sich allerdings, ob er dem Namen ,,Anleitung für die che- 
mische Laboratoriumspraxis‘‘ gerecht wird. Es wäre ihm ein 
Ausbau unter Ausnutzung der umfangreichen neueren Lite- 
ratur, vor allem über Röntgen-Fluoreszenz-Spektralanalyse, 
zu wünschen. Kaum ein Gebiet physikalischer Methoden der 
analytischen Chemie hat sich in wenigen Jahren zu so breiter 
Anwendung entwickelt wie dieses. Die Praxis hat also Bedarf 
an einem umfangreichen Buch, das aus möglichst großer appa- 
rativer und methodischer Erfahrung heraus geschrieben ist 
und Vergleiche der Röntgen-Methoden mit den bisher üblichen 
Verfahren zuläßt. 

Die Zahl und der Umfang der gebotenen Tabellen reicht 
für die praktische Arbeit aus; man könnte bei der vorliegenden 
Zusammenstellung eher an Einschränkungen denken. Die als 
Anhang gegebenen Tafeln dürften fehlen, mit Ausnahme von 
einem Beispiel. 

Man findet in dieser Zusammenstellung sehr nützliche 
Tabellen (z.B. Massenschwächungs- und Absorptionskoeffizien- 
ten) neben solchen, die durch die Datenauswahl (Tabelle 33) 
oder erforderliche Umrechnungen (Tabelle 31/32 — am Gonio- 
meter werden Winkel und nicht Wellenlängen abgelesen) für 
rationelles Arbeiten unbrauchbar sind. Dies ist besonders be- 
dauerlich, wenn es sich um die für die Praxis wichtigsten Daten 
handelt (Tabelle 31/32). 

Die Aufmachung und Ausstattung des Buches ist gut; die 
Druckfehler sind leider zahlreich. 


K. H. WEDEPOHL (Göttingen) 


Herausgeber und verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. Ernst Lamla, Göttingen. — Verantwortlich für den Anzeigenteil: Günter Holtz, Berlin-Wilmersdorf, 
Heidelberger Platz 3. — Springer-Verlag OHG Berlin-Göttingen-Heidelberg. — Druck der Universitätsdruckerei H. Stürtz AG., Würzburg. — Printed in Germany 


Stammesgeschichte der Säugetiere 
Eine Übersicht über Tatsachen und Probleme der Evolution der Säugetiere 


Von Professor Dr. ErıcH THENIUS 
Paläontologisches Institut der Universität Wien, 


und Professor Dr. HEtmut HOFER 
Max Planck-Institut für Hirnforschung, Gießen 


Mit 53 Abbildungen und 2 Tabellen. VI, 322 Seiten Gr.-8°. 1960. Ganzleinen DM 79,— 


INHALTSÜBERSICHT 


Allgemeiner Teil: Grundsätzliches zur stammesgeschichtlichen Forschung (HorEr). 
Fossilisation und Biostratinomie; die Lückenhaftigkeit der Fossilüberlieferung (THE- 
nıus und Horer). Relative und absolute Chronologie (THENtus). Paläogeographie der 
Kontinente im Kaenozoikum (THENtus). Probleme des Aussterbens (THENIUs und 
Horer) + Morphologisch-anatomischer Teil: Grundzüge der Gebißmorphologie 
(THENIUS). Ursprung der Säugetiere und ihre anatomische Kennzeichnung (HoFER und 
THENIUs). Paläoneurologie (HOFER) - Systematischer Teil: Die mesozoischen Säugetiere 
und ihre stammesgeschichtliche Bedeutung (THenıus). Die Prototheria (Kloakentiere 
oder Monotremata) (THENtUs). Die Metatheria (Beuteltiere oder Marsupialia) (THE- 
nıus). Die Eutheria (Monodelphia oder Placentalia) (THENrus und Horer). Die Haus- 
säugetiere und ihre Abstammung (HoFER und THENtUvs). Die Entwicklung der Säugetier- 
faunen auf den einzelnen Kontinenten (THENtus) - Literatur-, Namen- und Sachver- 
zeichnis. 


ZUR INFORMATION 


Das Buch gibt eine Übersicht über die Stammesgeschichte der Säugetiere, deren Kenntnis 
in den letzten Jahrzehnten durch Fossilfunde und vergleichend-anatomische Unter- 
suchungen an rezenten Formen sich wesentlich erweitert hat. Da die Säugetiere ihre Blüte 
erstin der Erdneuzeit (Kaenozoikum) erlebten, sind sie jene Tiergruppe, deren Phylogenie 
gegenwärtig durch Fossilfunde am besten belegt ist. Dies und das Fehlen einer modernen 


zusammenfassenden Darstellung führte zur Abfassung des Buches. Besonderer Wert 


wurde auf Illustrationen gelegt, indem zahlreiche — durchweg neu entworfene — Stamm- 
bäume die stammesgeschichtlichen Zusammenhänge und damit den gegenwärtigen Stand 
unserer Kenntnis zum Ausdruck bringen sollen. 
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LANDOLT-BORNSTEIN 


Zahlenwerte und Funktionen 
aus Physik, Chemie, Astronomie, Geophysik und Technik 


Sechste Auflage 
Unter vorbereitender Mitwirkung von J. D’Ans, A. EuckEnt, G. Joost, W. A. RorHt 


Herausgegeben von J. BARTELS, P. TEN BRUGGENCATE, H. Hausen, K. H. HELLWEGE, 
Kr. ScHArer, E. Scumipt. In vier Bänden 


Vor kurzem erschien : 


Zweiter Band: 


Eigenschaften der Materie in ihren Aggregatzuständen 
In 10 Teilen 


Siebenter Teil: 


Elektrische Eigenschaften II 
(Elektrochemische Systeme) 


Bearbeitet von R. AppeL, K. Cruse, P. DrossBAcH, H. FALKENHAGEN, G. G. GRAU, 
G.Keıss, E. SCHMUTZER, H. STREHLOW 


Herausgegeben von KArL-HEnz HELLWEGE und AnnE-MARIE HELLWEGE, Kraus 
ScHAFER und ELLEN Lax 


Mit 405 Abbildungen. XII, 959 Seiten 4°, 1960. In Moleskin DM 478,— 


INHALTSUBERSICHT 


Elektrische Leitfahigkeit elektrochemischer Systeme: Elektrische Leitfahigkeit geschmolzener Salze. 
Elektrische Leitfähigkeit reiner Flüssigkeiten. Elektrische Leitfahigkeiten, Überführungszahlen und 
Ionenleitfähigkeiten wässeriger elektrolytischer Lösungen. Elektrische Leitfähigkeit nichtwässeriger 
Lösungen. Elektrophoretische Beweglichkeiten und elektrokinetische Potentiale (¢-Potentiale) - Einge- 
prägte Spannungen (Elektromotorische Kräfte): Reversible Potentiale. Irreversible Potentiale - Gleich- 
gewichte in elektrochemischen Systemen: Konstanten der elektrolytischen Dissoziation. Säure-Base- 
Indikatoren. pp-Werte von Puffergemischen in Abhängigkeit vom Mischungsverhältnis der Kompo- 
nenten + Literatur zu jedem Beitrag. 
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